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Abstract
The aim of the thesis presented here was the investigation of the formation of
non oxidic oxygen phases on the Ru(0001) surface. Smooth and defect rich
surfaces were exposed to high oxygen pressures ( up to 1 bar) at moderate
temperatures (≤ 550 K). The characterisation was performed under UHV
conditions using Thermal Desorption Spectroscopy (TDS), Scanning Photoe-
mission Microscopy (SPEM), Thermal Energy Atomic Scattering (TEAS),
Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy (UPS) and Low Energy Electron
Diffraction (LEED) as well as In situ by the In Situ X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (In Situ XPS).
The application of this Low Temperature preparation procedure (LT)
leads to an Oxygen uptake up to 3 MLE of ”subsurface” oxygen into a
smooth Ru(0001) surface without the typical indications of oxidation (MLE:
Monolayer Equivalent). The accumulation of oxygen beneath the surface
starts immediatly after the completion of a full chemisorbed layer. Here,
the local saturation of the adsorbed oxygen is the decisive step. Diffusion of
oxygen directly through the chemisorbed layer only slightly contributes to the
overall uptake. Oxygen is mostly accomodated in the vicinity of the surface
via surface defects which has been shown on defect rich surfaces created by
mild Ar+ sputtering. The maximum oxygen capacity is 10 Atoms/Defect.
The uptake is thermally activated with an activation energy of 0.15 eV .
The oxygen uptake causes a massive structural change of at least the top
two ruthenium layers. Whereas the ruthenium atoms of the first layer are
coordinated with up to four, those of the second layer are coordinated with
up to two oxygen atoms. These binding condition are metastable and can be
changed by annealing the surface. With reaching the desorption temperature
two distinct desorption peaks are observed with TDS. For an accumulation
of about 0.5 MLE of ”subsurface” oxygen the desorption proceeds exclu-
sively at the characteristic temperature of the chemisorbed layer at 1040 K.
With further increasing oxygen contents underneath the topmost ruthenium
layer the bond of the chemisorbed oxygen is reduced leading to an additional
desorption feature at a lower temperature of ∼ 950 K.
The ”subsurface”phases formed that way can be considered as a precursor
to the oxide formation. In an intermediate preparation range in between 550
and 600 K for very high oxygen exposures the formation of oxidic phases are
observed whose spacial dimensions cannot be resolved with SPEM.
The onset of oxide formation is characterized by the growth of RuO2(110)
oxide domains in dependence of oxygen exposure and sample temperature.
The areas in between the oxide domains do not spectroscopically resemble
either the chemisorbed layer or the oxide. In fact they show the features of
a strongly distorted and oxygen enriched surface.
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Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde die Bildung nichtoxidischer Sauerstoffphasen auf der
Ru(0001)-Oberfla¨che untersucht. Dazu wurden glatte und defektreiche Ober-
fla¨chen einem hohen Sauerstoffdruck (bis 1 bar) bei moderaten Temperatu-
ren (≤ 550 K) ausgesetzt. Die Charakterisierung der Oberfla¨chen erfolgte
im UHV mit der Thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS), der Scan-
ning Photoemission Microscopy (SPEM), der atomaren Streuung thermischer
Heliumatome (TEAS), der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
und der Streuung langsamer Elektronen (LEED) sowie in-Situ mit der In-
Situ-Ro¨ntgen-Photoelektronenspektroskopie.
Die Anwendung der Low-Temperature-Pra¨paration (LT) fu¨hrt bei hohen
Expositionen zur Aufnahme von bis zu 3 MLE ”Subsurface”-Sauerstoff in
eine glatte Ru(0001)-Oberfla¨che ohne die typischen Anzeichen fu¨r eine Oxid-
bildung (MLE: Monolagen A¨quivalent). Die Sauerstoffaufnahme setzt erst
nach Vervollsta¨ndigung der Chemisorptionslage bei 1 MLE ein, wobei ei-
ne lokale Sauerstoffsa¨ttigung der bestimmende Faktor ist. Die Einbringung
direkt u¨ber die Chemisorptionslage tra¨gt nur zu einem kleinen Teil zum Ge-
samtsauerstoffgehalt bei. Der weitaus gro¨ßte Teil der Sauerstoffaufnahme
in die Oberfla¨che erfolgt u¨ber Oberfla¨chendefekte, wie an ku¨nstlich durch
Ar+-Sputtern defektierten Oberfla¨chen gezeigt werden konnte. Die maxima-
le Sauerstoffkapazita¨t betra¨gt 10 Atome/Defekt. Die Sauerstoffaufnahme ist
thermisch aktiviert mit einer Aktivierungsenergie von 0.15 eV .
Die Sauerstoffaufnahme verursacht eine starke strukturelle Umordnung
mindestens der beiden obersten Rutheniumlagen, wobei Rutheniumatome
der ersten Lage mit bis zu vier, solche der zweiten Lage mit bis zu zwei
Sauerstoffatomen koordiniert werden. Die Bindungsverha¨ltnisse sind me-
tastabil und ko¨nnen durch Tempern der Oberfla¨che bis zur Sauerstoff-
desorptionstemperatur vera¨ndert werden. Bei Erreichen der Desorptionstem-
peratur werden zwei Desorptionsmaxima mit TDS beobachtet. Bis zur Auf-
nahme einer kritischen ”Subsurface”-Sauerstoffmenge von etwa 0.5 MLE
in die Oberfla¨che erfolgt die Desorption ausschließlich bei der fu¨r die voll-
sta¨ndige Chemisorptionslage charakteristischen Desorptionstemperatur von
1040 K. Durch die weitere Aufnahme von Sauerstoff unter die oberste Ru-
theniumlage wird die Bindung des chemisorbierten Sauerstoffs an diese Lage
geschwa¨cht. Dies a¨ußert sich durch eine erniedrigte Desorptionstemperatur
von ∼ 950 K.
Die gebildeten ”Subsurface”-Phasen stellen einen Vorla¨uferzustand zur
Oxidbildung dar. In einem U¨bergangsbereich der Pra¨paration zwischen 550
und 600 K wird bei sehr hohen Expositionen die Bildung von oxidischen
Phasen beobachtet, deren ra¨umliche Ausdehnung unterhalb der maximalen
Auflo¨sung des SPEM liegt.
Das Einsetzen der Oxidbildung ist charakterisiert durch expositions- und
temperaturabha¨ngig wachsende RuO2(110)-Oxiddoma¨nen. Zwischen den
Doma¨nen liegende Bereiche zeigen keine spektroskopische U¨bereinstimmung
mit der Chemisorptionslage oder Oxiden. Vielmehr weisen diese Bereiche
Eigenschaften einer stark verzerrten, mit Sauerstoff angereicherten Oberfla¨-
che auf.
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Kapitel 1
Einleitung
Die Herstellung vieler, heutzutage selbstversta¨ndlich genutzter Produkte er-
folgt unter dem enormem Aufwand von chemischen und energiewirtschaft-
lichen Ressourcen. Der Einsatz von geeigneten Katalysatoren ermo¨glicht es
ha¨ufig, diesen Aufwand zu reduzieren und den Herstellungsprozeß fu¨r eine
Massenproduktion zu optimieren. Die Verbesserung bekannter und die Ent-
wicklung neuer chemischer Prozesse ist daher eng mit der Charakterisierung
und Entwicklung der Katalysatoren verknu¨pft.
Bei katalytischen Reaktionen kommt den U¨bergangsmetallen eine wich-
tige Rolle zu. Sowohl in metallischer Form als auch als Metalloxid oder in
anderen komplexen Verbindungen dienen sie als leistungsfa¨hige Auslo¨ser fu¨r
verschiedenste Reaktionen. Ein sehr vielseitig einsetzbares Material stellt da-
bei das Ruthenium dar. Es kann sowohl in der homogenen als auch heteroge-
nen Katalyse eingesetzt werden. So wird es in verschiedenen Hydratisierungs-
reaktionen, organischen Rutheniumverbindungen (z. B. [41], [98], [111]), der
Metathese von Olefinen (z. B. [115] oder in Brennstoffzellen verwendet [59],
[128]).
Gerade in der praktischen Anwendung, wie z. B. der Abgasreinigung,
ist die CO-Oxidation von großem Interesse. Dieser Prozeß wird durch die
Metalle der Platingruppe sehr wirksam heterogen katalysiert. Die kataly-
tischen Reaktionen erfolgen normalerweise unter sehr hohen Dru¨cken und
Temperaturen, was ihre Charakterisierung auf mikroskopischer Skala prak-
tisch unmo¨glich macht. Daher werden solche Reaktionen normalerweise an
gut definierten Einkristalloberfla¨chen unter UHV-Bedingungen untersucht.
Die meisten U¨bergangsmetalle beiben auch unter UHV-Bedingungen aktiv,
solange Sauerstoff- und CO-Bedeckungen im Gleichgewicht bleiben [94]. Ei-
ne Ausnahme von dieser Regel ist das Ruthenium. Wa¨hrend es unter hohem
Druck und hoher Temperatur außerordentlich aktiv ist ([26], [95], findet un-
ter UHV-Bedingungen praktisch keine CO-Oxidation statt [80]. Dieses so-
1
2genannte Pressure-Gap konnte u¨berbru¨ckt werden durch Pra¨paration von
Ru(0001)-Oberfla¨chen bei moderatem Druck bis zu 10−3 mbar und hoher
Probentemperatur ab 600 K [23]. Solche Oberfla¨chen, mit einem Sauerstoff-
gehalt von mehr als 3MLE, weisen eine außerordentlich hohe Reaktivita¨t bei
der CO-Oxidation auf [27]. Wie sich herausstellte, sind die Oberfla¨chen mit
ausgedehnten RuO2(110)-Doma¨nen bedeckt [28], welchen die hohe Aktivita¨t
zugeschrieben wird [90].
Zur Prozeßoptimierung in der realen Katalyse ist es einerseits von großem
Interesse die Parameter fu¨r die CO-Oxidation, z. B. die Temperatur, auf ein
wirtschaftlich gu¨nstigeres Niveau zu bringen. Andererseits mu¨ssen die ele-
mentaren Prozesse von der einsetzenden Sauerstoffadsorption bis zur Oxid-
bildung auf den Katalysatoroberfla¨chen verstanden werden. Die Morphologie
der Oxiddoma¨nen ha¨ngt stark von den Oxidationsbedingungen ab und war
bereits Gegenstand verschiedener Arbeiten [21], [22]. Demgegenu¨ber ist u¨ber
die fru¨hen bis mittleren Bildungsstufen von Ruthenium-Sauerstoff Phasen
praktisch nichts bekannt. Zur Erzeugung von nichtoxidischen Sauerstoffpha-
sen wurde in der vorliegenden Arbeit der Ansatz der Pra¨paration unter ho-
hem Druck (bis 1 bar) und moderaten Temperaturen zwischen 300 und 600K
gewa¨hlt. U¨ber die so erzeugten U¨bergangszusta¨nde zwischen Chemisorptions-
und Oxidphasen ko¨nnen große Mengen Sauerstoff bis zu 4 MLE ohne Bil-
dung von Volumenoxiden im oberfla¨chennahen Bereich gespeichert werden.
Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die mit nichtoxidischen
Ruthenium-Sauerstoff-Phasen pra¨parierten Ru(0001)-Oberfla¨chen mit Hilfe
verschiedener UHV-Meßmethoden charakterisiert. Die Arbeit ist dabei wie
folgt gegliedert:
Kapitel 2 gibt eine Einfu¨hrung in die verwendeten experimentellen Ver-
fahren.
Kapitel 3 beschreibt den Aufbau der verschiedenen UHV-Apparaturen
und die Probenpra¨paration.
In Kapitel 4 wird ein U¨berblick u¨ber die Eigenschaften von Ruthenium
im allgemeinen und einer definierten, sauberen Ru(0001)-Oberfla¨che im be-
sonderen gegeben.
In Kapitel 5 werden Ergebnisse auf der Basis von TDS, LEED und UPS
vorgestellt, die unter LT- (Low Temperature) Bedingungen erzeugte nichtoxi-
dische Sauerstoffphasen von RuO2(110) abgrenzen.
Kapitel 6 beleuchtet anhand von TEAS, TDS, UPS und LEED den Ein-
fluß von Oberfla¨chendefekten auf die oxidfreie Sauerstoffaufnahme.
In Kapitel 7 werden XPS-Untersuchungen zu den Bindungsverha¨ltnissen
wa¨hrend und nach der Pra¨paration diskutiert. Durch thermische Behand-
lung der Oberfla¨chen werden Vera¨nderungen der Bindungsverha¨ltnisse bis
zur Desorption des Sauerstoffs verfolgt.
3Kapitel 8 bescha¨ftigt sich mit den pra¨parationellen Bedingungen fu¨r den
U¨bergangsbereich zwischen nichtoxidischen und oxiddominierten Oberfla¨-
chen. Eine spektroskopische Charakterisierung dieses Bereiches wird vorge-
stellt.
In Kapitel 9 werden alle Ergebnisse in einem Zustandsdiagramm zusam-
mengefaßt und auf dessen Basis ein Modell der Sauerstoffaufnahme und der
Phasenumwandlungen bis zur Desorption entwickelt.
Kapitel 2
Grundlagen
Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Charakterisierung der Mechanismen
zur Sauerstoffaufnahme der Rutheniumoberfla¨che vor dem unmittelbaren
Einsetzen der eigentlichen Oxidbildung. Eine Beschreibung dieser Mecha-
nismen kann u¨ber die Wechselwirkung der Probenoberfla¨che mit Licht, Elek-
tronen, Atomen oder Moleku¨len erfolgen. Viele ga¨ngige Untersuchungsme-
thoden nutzen solche Wechselwirkungen aus. Die Anwendung der Untersu-
chungsmethoden setzt zum einen eine ungesto¨rte Ausbreitung von Teilchen
etc. voraus, zum anderen soll die Probenoberfla¨che mo¨glichst im pra¨parier-
ten Zustand verbleiben. Aus diesem Grund werden die Untersuchungen unter
UHV-Bedingungen durchgefu¨hrt. In diesem Kapitel soll zuna¨chst ein U¨ber-
blick u¨ber die verwendeten Analysemethoden und die ihnen zugrunde liegen-
den physikalischen Prinzipien gegeben werden.
2.1 Die Thermische Desorptionsspektrosko-
pie (TDS)
Die Thermische Desorptionsspektroskopie gilt als wichtigste Standardtech-
nik der Oberfla¨chenphysik zur Charakterisierung der Bindungsenergien von
adsorbierten Teilchen [55] und der Bestimmung von relativen Bedeckungen
einer Oberfla¨che mit einem Adsorbat. Ein an einer Festko¨rperoberfla¨che ad-
sorbiertes Teilchen befindet sich in einem gebundenen Zustand mit einer Bin-
dungsenergie EB. Das Teilchen kann die Oberfla¨che durch Zufuhr von Energie
wieder verlassen, wobei eine Desorptionsenergie EDes, zusammengesetzt aus
EB und einer eventuell zu u¨berwindenden Schwelle ∆E, aufzubringen ist.
In der Praxis wird eine Oberfla¨che ha¨ufig durch Exposition eines Gases
bei einem bestimmten Partialdruck belegt. Nach Erreichen der gewu¨nsch-
ten Gasdosis wird das restliche Gas wieder abgepumpt. Anschließend wird
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5die Temperatur der zu analysierenden Probe linear nach T (t) = T0 + βt (β:
Heizrate in K/s, T: Temperatur, T0: Ausgangstemperatur) erho¨ht und der
Partialdruck des desorbierenden Adsorbats mit einem Massenspektrometer
gemessen. Bei einer vernachla¨ssigbar kleinen Leckrate der Vakuumkammer ist
die Desorptionsrate dann proportional zum gemessenen Partialdruck. Tra¨gt
man die Partialdrucka¨nderung u¨ber der Probentemperatur auf, so kann man
aus diesem sogenannten TD-Spektrum durch Integration einen relativen Be-
deckungsgrad der Oberfla¨che mit dem Adsorbat bestimmen. Eine absolute
Bedeckungsbestimmung erha¨lt man z. B. aus der Kombination von TDS-
und LEED-Daten. Durch Bestimmung der Einheitszelle des Adsorbats mit
LEED kann die Anzahl der Atome pro Monolage ermittelt und damit die
TD-Spektren kalibriert werden.
A¨nderungen in der Adsorbatbelegung werden durch eine Ratengleichung
nach Polanyi-Wigner beschrieben:
− dΘ
dt
= νn(Θ)Θ
n exp(
−EDes(Θ)
RT
). (2.1)
Hier ist Θ die momentane Bedeckung mit einem Adsorbat, ν(Θ) der Fre-
quenzfaktor, n die Desorptionsordnung, R die Gaskonstante und EDes(Θ) die
Aktivierungsenergie fu¨r die Desorption. Die Desorptionsordnung n ha¨ngt un-
mittelbar mit der Desorptionskinetik zusammen. Es lassen sich drei wichtige
Fa¨lle unterscheiden:
• 0. Ordnung: Die Desorptionsrate ist unabha¨ngig von der Bedeckung.
Dieses Verhalten wird zum Beispiel bei der Desorption von Multilagen
beobachtet, bei der praktisch ein unbegrenztes Reservoir an desorbie-
renden Moleku¨len oder Atomen zur Verfu¨gung steht. Die Desorptions-
rate nimmt hier exponentiell mit T zu.
• 1. Ordnung: Die Desorptionsrate ist proportional zur augenblicklichen
Bedeckung, was sich durch eine zunehmende Intensita¨t der Desorp-
tionsmaxima mit der Bedeckung a¨ußert. Die Desorptionspeaks zeigen
mit zunehmender Bedeckung keine A¨nderung der Desorptionstempera-
tur und weisen eine charakteristische Asymmetrie auf.
• 2. Ordnung: Auch hier ist die Desorptionsrate proportional zur Bede-
ckung. Im Gegensatz zur Desorption 1. Ordnung wird die Desorption-
stemperatur mit zunehmender Bedeckung kleiner und die Peaks ha-
ben eine eher symmetrische Form. Peaks mit diesem Verhalten werden
hauptsa¨chlich bei rekombinativer Desorption und bei starker repulsiver
Wechselwirkung zwischen den einzelnen Adsorbatteilchen (Pseudo-2.
Ordnung) beobachtet.
6Anhand der Peakform und der Abha¨ngigkeit des Desorptionsmaximums von
der Temperatur ko¨nnen also bereits Ru¨ckschlu¨sse auf die zugrunde liegenden
Desorptionsprozesse gezogen werden.
Aus der Literatur sind mehrere Verfahren zur Auswertung von TD-
Spektren bekannt (u.a. [50]). Nach [100] la¨ßt sich z. B. fu¨r eine Desorption 1.
Ordnung EDes direkt aus der Messung der Temperatur des Desorptionsma-
ximums TMax bestimmen. Unter Beru¨cksichtigung der linearen Heizrate und
der Annahme, daß Ed unabha¨ngig von der Bedeckung ist, a¨ndert sich Glg.
2.1 zu
− dΘ
dT
=
νn(Θ)Θ
n
β
exp(
−EDes(Θ)
RT
). (2.2)
Mit n = 1 lautet die Lo¨sung der Glg. 2.2 bei TMax:
EDes
RT 2Max
=
ν1(Θ)
β
exp(
−EDes(Θ)
RTMax
). (2.3)
In guter Na¨herung erha¨lt man daraus nach [100] als Bestimmungsglei-
chung fu¨r EDes:
− EDes
RTMax
= ln(
ν1(Θ)TMax
β
)− 3.64. (2.4)
Mit ν = 1013s−1, dem typischen Wert fu¨r eine Festko¨rpergitterschwin-
gung, gilt diese Na¨herung mit einer Genauigkeit von 1.5 % im Bereich
108 < (ν1/β) < 10
13 K−1.
Die Zuordnung einer Desorptionsordnung kann jedoch durch die Abha¨n-
gigkeit von EDes) und ν von der Bedeckung Θ erschwert werden. Nach der
in dieser Arbeit verwendeten Methode von King [68] ko¨nnen TD-Spektren
von variierenden Anfangsbedeckungen bei konstanter Heizrate aufgenommen
und ihre Peakfla¨chen integriert werden. Durch Logarithmieren der Glg. 2.2
nach:
ln| − dΘ
dT
| = ln(νn) + n ∗ ln(Θ) + EDes
RT
(2.5)
gewinnt man damit weitere Informationen u¨ber den Desorptionsprozeß.
Tra¨gt man die resultierenden Bedeckungen nach Glg. 2.5 als Arrhenius-
Plot von ln| − dΘ
dT
| u¨ber 1
T
auf, so erha¨lt man bei Kenntnis der richtigen
Desorptionsordnung eine Gerade der Steigung −Edes
R
und dem Achsenab-
schnitt ln(νn) + n ∗ ln(Θ). Hieraus lassen sich dann die Desorptionenergie
und der Frequenzfaktor bestimmen.
7Abbildung 2.1: U¨bersicht u¨ber die Prozesse beim Auslo¨sen von Elektronen
bei verschiedenen spektroskopischen Methoden.
2.2 Elektronenspektroskopien
Den Photoelektronenspektroskopien liegt der Photoeffekt zugrunde, der von
Einstein bereits 1905 beschrieben wurde [43]. Durch die Ionisierung von Ato-
men durch Photonen oder Elektronen ko¨nnen Elektronen aus einer Probeno-
berfla¨che herausgelo¨st werden, deren kinetische Energie Ru¨ckschlu¨sse auf
Bindungszusta¨nde, Probenzusammensetzung oder Zusta¨nde nahe der Fer-
mienergie zula¨ßt. Dies wird bei verschiedenen spektroskopischen Methoden
ausgenutzt. Eine weitere Spektroskopie nutzt einen sekunda¨ren Prozeß bei
der Wechselwirkung von Licht oder Elektronen bei der Auslo¨sung von Pho-
toelektronen aus der Probe aus. Die dabei entstehenden sogenannten Auge-
relektronen haben charakteristische kinetische Energien, die ebenfalls Ru¨ck-
schlu¨sse u¨ber die Probenzusammensetzung zulassen.
Abb. 2.1 gibt einen U¨berblick u¨ber die Wechselwirkungsprozesse der in der
Oberfla¨chenphysik ga¨ngigen Analysemethoden, die X-Ray-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) [88], die Ultraviolett-Photoelektronen-Spektroskopie
(UPS) und die Augerelektronen-Spektroskopie (AES) [44], die im folgenden
na¨her erla¨utert werden. Wegen der geringen mittleren freien Wegla¨nge von
Elektronen im Festko¨rper sind diese drei Methoden oberfla¨chensensitiv. Die
Messung von Tiefenprofilen ist, je nach Anregungsenergie, nur eingeschra¨nkt
mo¨glich [113], [121].
82.2.1 Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
Bei der XPS werden die durch Ionisation der Probenoberfla¨che ausgelo¨sten
Photoelektronen untersucht (Abb. 2.1, Mitte). Die Anregung erfolgt bei die-
ser Spektroskopie mit Ro¨ntgenstrahlung [5], was neben der Ionisation von
Valenzelektronen auch die von Rumpfelektronen ermo¨glicht. Die gemessenen
Spektren liefern dabei nicht nur Informationen u¨ber die Zusammensetzung,
sondern auch u¨ber die Bindungszusta¨nde von Atomen innerhalb der Probe.
Im allgemeinen wird bei der XPS eine Laborro¨ntgenquelle, z. B. eine
Magnesium-Anode benutzt. In dieser Arbeit wurden jedoch alle XP-Mes-
sungen an Synchrotron-Speicherringen durchgefu¨hrt (ELETTRA, BESSY).
Synchrotronstrahlung wird erzeugt, wenn geladene Partikel, z. B. Elektro-
nen, mit nahezu Lichtgeschwindigkeit bewegt und an Magneten umgelenkt
werden [142]. Durch die radiale Beschleunigung des Partikels im Magnetfeld
wird elektromagnetische Strahlung emittiert. Das Spektrum der Strahlung ist
abha¨ngig von der kinetischen Energie der geladenen Teilchen. Je gro¨ßer die
Energie der Teilchen ist, desto ho¨her ist die Energie der Strahlung. Die Emis-
sion der Strahlung erfolgt immer in Vorwa¨rtsrichtung als schmaler Kegel tan-
gential zur Elektronenbahn, wobei sie linear polarisiert ist. Der Durchmesser
des Strahlungskegels verringert sich mit steigender Teilchengeschwindigkeit.
Je nach Bauart des Beschleunigers sind Teilchenenergien zwischen einigen
keV und einigen GeV erreichbar [133].
Der Photoionisationsprozeß wird beschrieben durch die Beziehung
Ei(N) + hν = Ef (N − 1; k) + Ekin. (2.6)
Dabei ist hν die Anregungsenergie eines einfallenden Lichtquants. Ei(N)
ist die Gesamtenergie eines Systems mit N Elektronen im Ausgangszustand,
welches durch Absorption des Photons unter gleichzeitiger Emission eines
Photoelektrons aus dem Zustand |k〉 in einen Endzustand mit der Gesamt-
energie Ef (N−1; k) u¨bergeht. Ekin ist die vom Photoelektron aufgenommene
kinetische Energie, die in einem Energieanalysator gemessen wird. Die Ru¨ck-
stoßenergie wird dabei vernachla¨ssigt, da sie nur den Emissionsprozeß der
leichtesten Atome beeinflußt.
Relativ zum Vakuumniveau ist die Bindungsenergie eines Elektrons defi-
niert als
EVB = E
f (N − 1; k) + Ei. (2.7)
Aus Gleichung 2.6 und 2.7 folgt
hν = EVB + Ekin. (2.8)
9Abbildung 2.2: Energieschema der Photoemission nach [89].
Experimentell ist Ekin jedoch nicht direkt zuga¨nglich. Zuna¨chst muß die
Austrittsarbeit φpr beru¨cksichtigt werden, die no¨tig ist, um das austreten-
de Elektron vom Ferminiveau auf das Vakuumniveau anzuheben. Außerdem
wird die kinetische Energie des Elektrons bei der Detektion durch den Ana-
lysator beeinflußt (Aufbau siehe Kap. 3). Dies beru¨cksichtigt man durch die
Spektrometeraustrittsarbeit φsp, die sich von der Austrittsarbeit der Probe
φpr unterscheidet.
Abb. 2.2 zeigt die in Probe und Spektrometer vorliegenden Energiever-
ha¨ltnisse schematisch fu¨r eine geerdete Probe. Aus Abb. 2.2 ergibt sich sofort
eine notwendige Erweiterung zu Glg. 2.8, na¨mlich
hν = Ekin + E
V
B − (φpr − φsp). (2.9)
In der Photoelektronenspektroskopie von Festko¨rpern ist es u¨blich, die
Bindungsenergie der Elektronen an das Atom auf das Ferminiveau zu bezie-
hen, d.h. EFB = E
V
B − φpr. Damit la¨ßt sich 2.9 schreiben als
hν = Ekin + E
F
B + φsp. (2.10)
Glg. 2.10 stellt die Grundgleichung der Photoelektronenspektroskopie dar.
Die gemessenen kinetischen Energien ko¨nnen dann den Bindungsenergien des
zugeho¨rigen Elektronenniveaus zugeordnet werden.
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Die XPS bietet die Mo¨glichkeit, Informationen u¨ber den chemischen Zu-
stand eines Elements der Probe zu erhalten, da die effektive Ladungsvertei-
lung am Ort des Zentralatoms gemessen wird. (Daher auch das Synonym
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis.) Ein Photoemissionsspektrum
setzt sich i.a. aus Linien zusammen, die der Ionisation verschiedener Orbitale
in ihrer chemischen Umgebung entsprechen. Wie schon aus Glg. 2.6 ersicht-
lich, muß jedoch zwischen Anfangs- und Endzustandseffekten unterschieden
werden. Die tatsa¨chlich gemessene Bindungsenergie wird beschrieben durch
EeffB = EB +∆Echem +∆EMad +∆E
int
r +∆E
ext
r . (2.11)
EB ist die Bindungsenergie des Elektrons in neutraler chemischer Umge-
bung. Die chemische Verschiebung ∆Echem und der Madelung-Term ∆EMad
beinhalten Effekte, die die Energie des Anfangszustandes beeinflussen. Erste-
re wird u¨ber den Einfluß der na¨chsten Nachbarn und die effektive Ladung des
Atoms bestimmt, ist also die Energiea¨nderung durch eine vera¨nderte chemi-
sche Umgebung. ∆EMad beru¨cksichtigt das elektrische Potential aller anderen
Atome am Ort des Zentralatoms, eine Gro¨ße, die mitunter die chemische Ver-
schiebung kompensieren kann, da sie dieser immer entgegenwirkt. Effekte, die
die Lage des Endzustandes beeinflussen, sind in ∆Eintr und ∆E
ext
r zusammen-
gefaßt. Diese Prozesse sind im Gegensatz zu den beiden Erstgenannten dy-
namisch. Bei sehr schneller, nicht adiabatischer Anregung wird nicht in das
Potentialminimum des Gesamtsystems angeregt. Man erha¨lt dadurch nach
dem Franck-Condon-Prinzip zuna¨chst einen konstanten Termabstand [112].
Eine Umordnung der Elektronenhu¨lle findet erst anschließend durch Auffu¨l-
len des Lochzustandes durch ein energetisch ho¨her liegendes Elektron und die
durch den Lochzustand hervorgerufene ho¨here Bindungsenergie der u¨brigen
Elektronen statt. Die entsprechende Relaxationsenergie ∆Eintr wird auf das
Photoelektron u¨bertragen. Weitere Relaxationseffekte bei adiabatischer An-
regung des Photoelektrons werden durch ∆Eextr beru¨cksichtigt. Hierbei wird
der Lochzustand durch Gitterelektronen aufgefu¨llt, und die Gesamtenergie
des Systems durch Abschirmung des Rumpflochs durch benachbarte Atome
erniedrigt. Die entsprechende Energiedifferenz wird auch hier auf das Photo-
elektron u¨bertragen.
Alle genannten Prozesse fu¨hren zu einer charakteristischen Verschiebung
der beobachteten Emissionslinien im Vergleich zu den Emissionslinien einer
reinen Vergleichsprobe. Aus den verschiedenen Kopplungsmo¨glichkeiten fu¨r
Bahndrehimpuls und Spin der ungepaarten Elektronen der ionisierten Schale
mit den anderen Elektronen der Elektronenhu¨lle zu einem Gesamtdrehimpuls
( L-S-, j-j- und Intermedia¨rkopplung ) ergeben sich verschiedene Endzusta¨nde
des Ions. Diese fu¨hren zu einer weiteren Aufspaltung der Photoemissionsli-
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nien im Spektrum. Des weiteren sieht man im Photoelektronenspektrum der
Hauptlinie oft eine oder mehrere Nebenlinien, sogenannte Shake-ups ( An-
regung eines weiteren Elektrons bei der Photoemission ) und Shake-offs (zu-
sa¨tzliche Ionisation durch Emission eines weiteren Elektrons ). Eine genaue
Beschreibung zu solchen Effekten findet sich z. B. in [63].
2.2.2 Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie
(UPS)
Die UPS basiert auf den gleichen physikalischen Grundlagen wie die XPS.
Die Anregung der Photoelektronen erfolgt bei dieser Spektroskopie meist
mit Licht der He I-Entladung mit einer Energie von 21.2 eV [44] [42]. Die
gewo¨hnlich mit festem Winkel zwischen Probe und Analysator aufgenomme-
nen Photoelektronenspektren liefern Informationen u¨ber die Zusta¨nde von
Valenzelektronen nahe der Fermienergie (Abb. 2.1, links).
Wegen der geringen Anregungsenergie und der damit, im Vergleich zu
XPS, ho¨heren Wirkungsquerschnitte der Photoionisation ist UPS die sensiti-
vere Methode zur Untersuchung von Valenzelektronen. Das gemessene Spek-
trum setzt sich hauptsa¨chlich aus Linien von lokalisierten p- und d-Zusta¨nden
zusammen. Delokalisierte s-Zusta¨nde sind durch Photonen sehr schlecht an-
regbar und liefern nur einen schwachen Beitrag [145]. Obwohl UPS eine ober-
fla¨chensensitive Meßmethode ist, werden im wesentlichen Emissionslinien von
Volumenzusta¨nden gemessen. Wegen der geringen Austrittstiefe der Elektro-
nen werden die Spektren demnach durch Adsorbate sehr stark vera¨ndert.
Dies kann sowohl zu starken Intensita¨tsa¨nderungen der Substrat- als auch zu
neuen, fu¨r Adsorbate charakteristischen, Emissionslinien fu¨hren.
Die Bedeckung einer Oberfla¨che mit Adsorbaten a¨ußert sich außerdem
in einer A¨nderung der Austrittsarbeit der Probe. Solche A¨nderungen ko¨nnen
mit UPS gut nachgewiesen werden. Aus Glg. 2.10 folgt, daß Elektronen direkt
an der Fermikante die Bindungsenergie EFB = 0 aufweisen. Die maximale,
gemessene kinetische Energie ist damit
Ekin/max = hν − φsp. (2.12)
Auf der anderen Seite haben Sekunda¨relektronen an der Abrißkante des
Spektrums gerade die kinetische Energie Ekin/Probe = 0. Aus Ekin/Probe =
hν − EFB − φpr und Glg. 2.10 ergibt sich damit fu¨r die kleinste meßbare
kinetische Energie
Ekin/min = φpr − φsp. (2.13)
Somit ist die gesamte Breite des Spektrums:
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Ekin/max − Ekin/min = hν − φpr. (2.14)
Die Austrittsarbeit der Probe bzw. deren A¨nderungen, z. B. durch Ad-
sorption, lassen sich also aus den UP-Spektren leicht bestimmen.
Neben den hier beschriebenen Spektrenaufnahme sowie der Austrittsar-
beitsbestimmung bietet die UPS noch weitere Anwendungsmo¨glichkeiten. So
kann z.B. bei genu¨gend hoher energetischer Auflo¨sung die Vibrationsfein-
struktur von Moleku¨len in der Gasphase spektroskopiert werden [136]. Ei-
ne weitere, ha¨ufig angewandte Methode ist die winkelaufgelo¨ste UPS, kurz
ARUPS (fu¨r Angle Resolved UPS). Mit dieser Spektroskopie erha¨lt man
Informationen u¨ber die Bandstruktur einer Probe, da Ba¨nder ha¨ufig eine
Winkelabha¨ngigkeit zeigen, die sogenannte Dispersion. Bei Metallen ko¨nnen
außerdem Oberfla¨chenzusta¨nde ermittelt werden, die oft nur in einem kleinen
Winkelbereich nachweisbar sind. Na¨heres zu dieser Methode findet sich z. B.
in [44] oder [29].
2.2.3 Augerelektronenspektroskopie (AES)
Die AES dient hauptsa¨chlich der Elementanalyse einer Probe. Der ihr zu-
grunde liegende Prozeß ist der sogenannte Augeru¨bergang. Wird die Probe
mit einem Elektronenstrahl hoher Energie (typischerweise 3 kV ) beschos-
sen, erfolgt eine Wechselwirkung der in die Probe eindringenden Elektronen
mit den Elektronen des Festko¨rpers. Dabei ko¨nnen Festko¨rperatome ionisiert
werden (Abb. 2.1, rechts). Das ionisierte Atom kann nun durch zwei konkur-
rierende Prozesse in den Grundzustand zuru¨ckkehren. Zum einen kann ein
Elektron aus einem energetisch ho¨her liegenden Zustand unter Aussendung
von elektromagnetischer Strahlung in den unbesetzten Zustand u¨bergehen;
zum anderen kann das aus dem ho¨herliegenden Zustand u¨bergehende Elek-
tron seine Energie an ein weiteres Elektron des Atoms u¨bertragen. Dieses
Elektron, dessen kinetische Energie gleich der Differenz aus den Energien
der beiden beteiligten Zusta¨nden ist, wird Augerelektron genannt [39]. Seine
Energie ist charakteristisch fu¨r die Atomsorte und kann daher zur Analyse
der Probenzusammensetzung genutzt werden. Die Anregung von Augeru¨ber-
ga¨ngen kann ebenso durch Photonen erfolgen, weshalb auch in XP-Spektren
Augerlinien zu beobachten sind.
Die von der Probe ausgelo¨sten Augerelektronen wurden in der vorliegen-
den Arbeit mit einem Retarding Field Analyser nachgewiesen (Abb. 2.3).
Dazu wird zwischen dem zweiten bzw. dritten Gitter einer LEED-Optik und
der Probe ein negatives Potential UR angelegt, das alle von der Probe kom-
menden Elektronen mit einer Energie von weniger als e ∗ UR absto¨ßt. Der
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Abbildung 2.3: Aufbau eines Retarding Field Analysers nach [132].
Leuchtschirm dient als Kollektor. Damit eine geradlinige Ausbreitung der
Elektronen zwischen Probe und Ru¨ckstreugittern gewa¨hrleistet ist, wird das
Gitter 1 geerdet. Die Erdung des Gitters 4 verhindert ein kapazitives Durch-
greifen der Spannungsmodulation an Gitter 2 und 3 auf den Kollektor. Das
Spektrum der Augerelektronen zeigt bei Anregung mit Elektronen Linien
geringer Intensita¨t auf einem hohen Untergrund aus inelastisch gestreuten
Elektronen, deshalb wird ein aufgenommenes Spektrum elektronisch durch
einen Lock-In Versta¨rker differenziert (z. B. [44]). In den Augerspektren wird
daher immer dN(E)
dE
u¨ber E aufgetragen (N(E): Energieverteilung der von der
Probe emittierten Elektronen; E: Energie).
2.3 Atomare Heliumstreuung (TEAS)
Die Streuung von Heliumatomen (auch Thermal Energy Atom Scattering
oderHelium Atom Scattering) dient der Analyse der Struktur und Dynamik
einer Oberfla¨che [76]. Im Gegensatz zu anderen Streumethoden, wie z. B.
der Ionenstreuung, wird die zu untersuchende Oberfla¨che bei dieser Methode
nicht zersto¨rt. Die Ursache hierfu¨r liegt in der speziellen Wechselwirkung der
in einem atomaren Strahl einfallenden Heliumatome mit der Oberfla¨che.
Der atomare oder molekulare Gasstrahl wird durch eine adiabatische
U¨berschallexpansion an einer Du¨se erzeugt. Die Expansion fu¨hrt zur Ausbil-
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Abbildung 2.4: Unterschied der Eindringtiefe von Elektronen und Helium-
atomen in eine Oberfla¨che nach z. B. [76].
dung einer Schockwelle. Durch Reflexion der Schockwelle am a¨ußeren Rand
des Strahls erfolgt eine Komprimierung und Fokussierung. Im Inneren des
Strahls kann sich dadurch eine laminare Stro¨mung von Atomen gleicher
Geschwindigkeit ausbilden. Diese Stro¨mung wird anschließend durch einen
Skimmer vom turbulenten Rand des Strahls getrennt und auf die Probe ge-
leitet. Je nach Temperatur der Du¨se ko¨nnen damit Strahlenergien zwischen 5
und 100 meV eingestellt werden. Eine detailliertere Beschreibung der Strah-
lerzeugung der in dieser Arbeit verwendeten Anlage findet sich in [107].
Ein Heliumatom mit geringer kinetischer Energie in nicht zu großer Ent-
fernung von der Oberfla¨che erfa¨hrt zuna¨chst eine Anziehung durch langreich-
weitige van der Waals-Kra¨fte. Nahe an der Oberfla¨che wird die Ladungswolke
des Atoms jedoch von den Elektronen der Probenoberfla¨che abgestoßen und
verhindert ein Eindringen in die Oberfla¨che [64]. Abb. 2.4 zeigt schematisch
den Unterschied zwischen der Streuung von Elektronen und Heliumatomen
an Atomen einer Festko¨rperoberfla¨che. Wa¨hrend Elektronen, abha¨ngig von
ihrer jeweiligen kinetischen Energie, in die Oberfla¨che eindringen ko¨nnen [44],
werden die mit thermischer Energie einfallenden Heliumatome von der Ober-
fla¨che reflektiert. Der Umkehrpunkt liegt dabei etwa 3 bis 5 A˚ oberhalb der
ersten Atomlage der Probe. Aufgrund der sehr kleinen Energien der ein-
fallenden Heliumatome eignet sich die Streuung von thermischen Atomen
daher z. B. zur Charakterisierung von schwach gebundenen Adsorbatsyste-
men und deren Bildung. Wie bei der Elektronenbeugung kann bei Messung
der Streuintensita¨t in Abha¨ngigkeit vom Polarwinkel Θ (elastische Streu-
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ung) eine Spot-Profil-Analyse Informationen u¨ber Oberfla¨chenstruktur und
-symmetrie, Terrassenbildung und -gro¨ße, Adlagenordnung und Oberfla¨chen-
rekonstruktionen liefern. Auch eine Korrugation der Oberfla¨che kann direkt
bestimmt werden. Voraussetzung dafu¨r ist allerdings ein mo¨glichst monoener-
getischer Strahl aus Heliumatomen. A¨hnlich wie bei der Streuung langsamer
Elektronen ist die Empfindlichkeit gegenu¨ber detektierbaren Strukturen von
der sogenannten Transferweite abha¨ngig. Dies ist der Bereich der Probeno-
berfla¨che, aus dem eine koha¨rente Abbildung erfolgt und ist direkt von dem
Offnungswinkel und der Energieverteilung des Strahls abha¨ngig [46]. Typi-
scherweise ko¨nnen Transferweiten von etwa 200 nm erreicht werden, was
die Untersuchung auch ausgedehnterer Defektstrukturen wie Terrassen er-
mo¨glicht. Bei der sogenannten inelastischen Streuung wird der Polarwinkel
konstant gehalten und der Heliumstrahl durch einen Chopper zyklisch un-
terbrochen. Damit ist die Flugzeit eines Heliumpaketes zwischen Chopper
und Detektor, typischerweise ein Quadrupolmassenspektrometer, definiert.
Ein auf die Probe treffendes Atompaket gibt einen Teil seiner Energie an die
Probe ab, in der dadurch Phononen erzeugt oder vernichtet werden. Dies a¨u-
ßert sich in charakteristischen Strukturen bei Auftragung der Intensita¨t u¨ber
der Flugzeit und erlaubt ein Studium der Gitterdynamik.
2.4 Die Beugung langsamer Elektronen
(LEED)
Die Beugung langsamer und damit niederenergetischer Elektronen (Low
Energy ElectronDiffraction, LEED) dient zur qualitativen und quantitativen
Bestimmung von periodischen Anordnungen von Atomen an der Probenober-
fla¨che. Hierbei wird ein Strahl aus niederenergetischen Elektronen elastisch
an der Oberfla¨che gestreut. Dies setzt wegen mo¨glicher Aufladungseffekte eine
leitende Probe voraus. Die gestreuten Elektronen ko¨nnen nun interferieren.
Das resultierende Beugungsmuster wird auf einem Leuchtschirm dargestellt.
Mit Hilfe eines solchen Beugungsmusters ko¨nnen Aussagen u¨ber Kristall- und
Adsorbatstrukturen sowie die Morphologie der untersuchten Proben gemacht
werden. Amorphe Proben sind daher fu¨r eine LEED-Untersuchung ungeeig-
net. Abb. 2.5 zeigt den schematischen Aufbau einer typischen 4-Gitter-LEED-
Optik [55]. In der vorliegenden Arbeit wurde ein Gera¨t gleicher Bauart der
Firma OCI benutzt, das zudem mit geringfu¨gigen A¨nderungen als Auger-
spektrometer betrieben werden kann.
Um hochauflo¨sende Elektronenbeugung durchfu¨hren zu ko¨nnen, ist ei-
ne Elektronenquelle mit einem mo¨glichst gut fokussierten Strahl no¨tig. Die
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung einer 4-Gitter-LEED-Optik nach
[55].
Halbwertsbreite des Strahls wird vergro¨ßert durch die Energieverteilung der
Elektronen, den O¨ffnungswinkel der Quelle, die Aberration der Optik und
die Koha¨renzla¨nge. Je kleiner die Halbwertsbreite des Strahls gehalten wird,
desto gro¨ßer ist der Bereich der Probe, in dem die Elektronen koha¨rent wech-
selwirken (die sogenannte Transferweite). In einer Elektronenkanone werden
durch Heizen eines Filamentes Elektronen erzeugt und durch eine wa¨hlbare
Spannung auf eine kinetische Energie Ek beschleunigt. Nach Fokussierung
durch ein elektrostatisches Linsensystem durchlaufen die Elektronen dann
einen feldfreien Raum zwischen Austrittstubus und Probe (beide sind i. a.
geerdet), bevor sie auf der Probenoberfla¨che auftreffen.
Elektronen mit Ek zwischen 20 und 500 eV haben eine mittlere Eindring-
tiefe von etwa 6 A˚, d. h. maximal zwei bis drei Monolagen. Elektronen, die
tiefer als diese mittlere Eindringtiefe in den Kristall vordringen, werden in-
elastisch gestreut. Aufgrund der geringen Eindringtiefe kann die Oberfla¨che
in erster Na¨herung als zweidimensionales Gitter aufgefaßt werden. Die De
Broglie-Wellenla¨nge liegt fu¨r Elektronen mit Ek zwischen 20 und 500 eV in
der Gro¨ßenordung der Gitterkonstanten (typischer Wert 2.5 A˚). Die Interfe-
renz zweier an in der ersten Ebene benachbarten Atome gestreuten Elektro-
nenwellen ist dann durch die Braggsche Bedingung gegeben:
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dij(sinφ− sinφ0) = nλ, (2.15)
wobei dh′k′ der Abstand der Netzebenen, φ0 der Einfallswinkel des Prima¨r-
strahls zur Oberfla¨chennormalen und φ der Austrittswinkel der gestreuten
Wellen zur Oberfla¨chennormalen ist. λ ist die Wellenla¨nge der Elektronen und
n eine ganze Zahl. Eine der Bragg-Bedingung analoge Beschreibung ergibt
sich aus der Streutheorie [44], den sogenannten Laue-Bedingungen:
a1 ∗ (s0 − s) = h1λ (2.16)
und
a2 ∗ (s− s0) = h2λ. (2.17)
a1 und a2 sind die Gittervektoren, s0 und s die Einheitsvektoren des
einfallenden bzw. austretenden Strahls, und h1 und h2 sind ganze Zahlen.
Gestreute Elektronen durchlaufen nach Verlassen der Oberfla¨che einen
feldfreien Raum, was durch die geerdete Probe und das ebenfalls geerdete
Gitter G1 gewa¨hrleistet ist. Die Gitter G2 und G3 liegen auf einem negativen
Potential mit UG ≈ Eke . e ist die Elementarladung. Durch diese Gitter werden
inelastisch gestreute Elektronen mit Ek < e ∗ UG herausgefiltert. Das Gitter
G4 wird nur fu¨r den Augerbetrieb beno¨tigt und ebenfalls auf Erdpotential
gelegt. Schließlich wird das Interferenzmuster der elastisch gestreuten Elek-
tronen durch Nachbeschleunigung mit etwa 5 kV auf einem Leuchtschirm
sichtbar gemacht und kann z. B. mit einer CCD-Kamera aufgenommen wer-
den. Im reziproken Raum entspricht jedem Reflexpunkt des LEED-Bildes ein
Satz von ganzen Zahlen (hkl), der einen Vektor festlegt. Das reziproke Gitter
ist dann definiert durch die reziproken Gittervektoren a∗1 und a
∗
2. Da der rezi-
proke Raum die Fouriertransformierte des Ortsraums ist, ko¨nnen diese u¨ber
die Beziehung
ai ∗ aj = δij; (i, j = 1, 2) (2.18)
mit den Gittervektoren des Ortsraums verknu¨pft werden. Aus den aufge-
nommenen LEED-Bildern erha¨lt man also durch geometrische Analyse die
Gittervektoren und die Gro¨ße der Einheitszellen. Diese Analyse kann auch
fu¨r Adsorbatstrukturen vorgenommen werden. Voraussetzung dafu¨r ist je-
doch zum einen eine genu¨gend große Ausdehnung der Adsorbatstruktur, d.
h. eine genu¨gend große Zahl von an der Streuung beteiligten Adsorbatato-
men, um einen sichtbaren LEED-Reflex zu erzeugen. Zum anderen ko¨nnen
nur Adsorbatstrukturen, die innerhalb der Transferweite liegen, nachgewie-
sen werden. Gro¨ßere Strukturen erscheinen nicht als Beugungsbild. Bei einem
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LEED-System in der vorliegenden Bauart liegt die Transferweite in der Gro¨-
ßenordnung von etwa 10 nm.
In der vorliegenden Arbeit wurde LEED qualitativ zum Nachweis von
Adsorbat- und Oxidstrukturen verwendet. Eine genauere Analyse der Struk-
tur einer Probe ist durch eine Analyse der Intensita¨tsa¨nderung der LEED-
Reflexe bei Variation der Prima¨renergie mo¨glich. Solche Analysen beziehen
die Streuung an tieferen Lagen mit ein und ko¨nnen dadurch Informationen
z. B. u¨ber Relaxationseffekte und Rekonstruktionen liefern. Eine detaillierte
Beschreibung u¨ber Funktion und Vorgehensweise findet sich u. a. in [58].
Kapitel 3
Experimenteller Aufbau und
Probenpra¨paration
Der gro¨ßte Teil der Experimente wurde im Molekularstrahllabor des Lehr-
stuhls fu¨r Atomare Streuprozesse (HU-Berlin) durchgefu¨hrt. Weitere Expe-
rimente wurden an der ESCA Microscopy Beamline der ELETTRA Syn-
chrotron Radiation Light Source in Trieste, Italien, und der 49/2-PGM-1-
Beamline bei BESSY in Berlin realisiert. Im folgenden soll ein kurzer U¨ber-
blick u¨ber die experimentellen Aufbauten und die Probenpra¨paration gegeben
werden.
3.1 Die Meßkammern
3.1.1 Aufbau der Molekularstrahlapparatur
Die UHV-Apparatur im heimischen Molekularstrahllabor besteht aus zwei
Kammern, der Analyse- und der Strahlkammer (Abb. 3.1). Beide Kammern
haben einen Basisdruck von weniger als 5 ∗ 10−10 mbar.
Die Analysekammer ist mit einer 350 L/s-Turbomolekularpumpe mit vor-
geschalteter Rotationspumpe ausgestattet. Zusa¨tzlich verfu¨gt sie u¨ber eine
unterhalb der Meßebene angebrachten Titansublimationspumpe (AML). In
der Meßebene der Analysekammer befinden sich, neben einer Sputterkanone
zur Reinigung der Probenoberfla¨chen (Sp in Abb. 3.1, VSI), eine Vier-Gitter-
LEED-Optik zur Bestimmung von Adsorbatstrukturen (LO), eine mit Heli-
umgas betriebene, differentiell gepumpte UV-Gasentladungslampe (Focus;
UV) zum Anregen von Photoelektronen in der Probe und ein Quadrupol-
massenspektrometer (Extranuclear; QMS) zur Aufnahme von TD-Spektren
und zur Restgasanalyse. Die Vier-Gitter-LEED-Optik kann bei Bedarf auch
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Analyse- und Strahlkammer; P:
Probe, EA: Energieanalysator, LO: LEED/AES-Optik, UV: UV-Lampe,
Sp: Sputterkanone, QMS: Quadrupolmassenspektrometer, Ch: Chopper, Sk:
Skimmer, D: Du¨se.
als Spektrometer fu¨r Augerelektronen verwendet werden. Des weiteren ist
auf einem drehbaren Tisch innerhalb der Analysekammer ein selbstgebau-
ter CHA (Concentric Hemisphere Analyser; EA) montiert, der zusammen
mit der UV-Lampe zur UP-Spektroskopie genutzt wird [138]. Unterhalb der
Meßebene befindet sich ein Gaseinlaßsystem fu¨r Sauerstoff und Kohlenmon-
oxid (Messer, Reinheit 4.8, bzw. 5.0). Die Menge des eingelassenen Gases
kann durch Dosierventile genau eingestellt werden. Sowohl in der Analyse-
als auch in der Strahlkammer befinden sich jeweils eine Penning- und eine
Piranisonde (Balzers IKR 060 bzw. TPR 018) zum Bestimmen der niedrigen
bzw. hohen Dru¨cke.
Die Strahlkammer dient zur Erzeugung von atomaren und molekularen
Gasstrahlen, die durch eine adiabatische U¨berschallexpansion an einer Du¨se
(Du¨seno¨ffnung 20 µm, D in Abb. 3.1) erzeugt werden. Zu diesem Zweck ist
die Kammer in zwei Sektoren eingeteilt. Der erste Sektor wird mit zwei Tur-
bomolekularpumpen (Pumprate 1000 L/s) gepumpt, die wa¨hrend des Strahl-
betriebs einen Druck von 10−4 mbar aufrecht erhalten (typischer Druck an
der Du¨se im Heliumbetrieb 1.5 bar). Im zweiten Sektor, der mit dem ersten
nur durch die O¨ffnung des Skimmers verbunden ist (Sk), sorgt eine wei-
tere Turbomolekularpumpe mit einer Pumpleistung von 600 L/s fu¨r einen
Betriebsdruck von 10−7 mbar. Allen drei Turbomolekularpumpen sind eine
Roots- und eine Rotationspumpe vorgeschaltet. Im zweiten Sektor befindet
sich noch ein Chopper (Ch), mit dem gepulste Strahlen mit Frequenzen zwi-
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Abbildung 3.2: Die Probe ist mit zwei Wolframdra¨hten an den Molybda¨n-
sta¨ben (außen) befestigt; das Thermopaar ist an der Ru¨ckseite der Probe
angeschweißt.
schen 150 und 800 Hz erzeugt werden ko¨nnen. Im Strahlbetrieb wird der
Druck in der Analysekammer nicht gro¨ßer als 5 ∗ 10−9 mbar.
Zum schnellen Abpumpen von hohen Dru¨cken nach der Probenpra¨parati-
on ist eine kurze U¨berbru¨ckung von der Analysekammer an die Rootspumpe
angeschlossen, die im Normalbetrieb durch ein Drehventil geschlossen ist.
Die Probe ist senkrecht zur Meßebene im Zentrum der Analysekammer
an einem Manipulator angebracht. Sie kann in x-, y-, z-Richtung und azi-
mutal bewegt sowie um die Probenachse gedreht werden. Die Probenhal-
terung besteht aus zwei in Kupferblo¨cken befestigten Molybda¨nsta¨ben, die
mit Tantalblech umwickelt sind. Die Probe ist zwischen zwei an die Bleche
angeschweißten Wolframdra¨hten aufgeha¨ngt (Abb. 3.2). Mit diesem Aufbau
kann die Probe resistiv auf bis zu 1600 K geheizt werden. Durch eine elek-
tronische Steuerung kann die Probe außerdem zur Aufnahme von TD- und
TEAS-Spektren linear mit Heizraten zwischen 2 und 20 K/s geheizt werden.
Durch eine zusa¨tzliche Flu¨ssigkeitsdurchfu¨hrung zu den Kupferblo¨cken be-
steht außerdem die Mo¨glichkeit, die Probe auf bis zu 200 K mit flu¨ssigem
Stickstoff zu ku¨hlen. Die Temperatur wird mit einem an die Ru¨ckseite der
Probe angeschweißten Ni/NiCr-Thermoelementpaar gemessen.
3.1.2 Scanning Photoemission Microscopy (SPEM)
Ein Teil der in dieser Arbeit vorgestellten XPS-Experimente wurde mit
der Scanning-Photoelectron-Emission-Microscopy (SPEM) an der ESCA-
Microscopy-Beamline von ELETTRA, Sinchrotrone Trieste, Italien, durch-
gefu¨hrt. Bei dieser Meßmethode werden energetisch hochaufgelo¨ste XP-
Spektren in einem sehr kleinen Bereich der Probe genommen. Durch das
Abtasten der Probe kann dies als bildgebendes Verfahren fu¨r chemische Kon-
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der ESCA-Microscopy-Beamline nach
[48].
traste auf heterogenen Oberfla¨chen benutzt werden.
Die Analysekammer dieser Beamline weist einen Basisdruck von 2 ∗
10−10 mbar auf. Das aus dem Speicherring mittels eines Undulators erzeugte
Licht (Wellenla¨ngen typischerweise zwischen 3.1 und 1.5 nm; Photonenener-
gien zwischen 400 und 800 eV ) wird durch einen spha¨rischen Monochromator
auf eine Fresnel-Zonenplatte gelenkt (Abb. 3.3). Das einfallende Licht wird
durch diese Zonenplatte auf die Probe fokussiert [70]. Die Probe la¨ßt sich
durch eine Kombination aus mechanischen stepper- und piezogetriebenen
Motoren (Genauigkeit 1 mm bzw. 10 nm) unter dem Strahl bewegen. Mit
diesem Aufbau ist unter idealen Bedingungen eine o¨rtliche Auflo¨sung von
weniger als 60 nm zu erreichen.
Ein hemispha¨rischer Energieanalysator, in einem festen Winkel von 60◦
zur Probennormalen bzw. dem einfallenden Licht montiert, ermo¨glicht eine
oberfla¨chensensitive Messung.
Die Experimente erfolgten mit Photonenenergien von 584, 504 und 450 eV
fu¨r die oxidierten, die defektreichen und die glatten Oberfla¨chen mit einer
Energieauflo¨sung von ca. 0.1 eV. Aus der Universalkurve fu¨r die mittlere
Ausdringtiefe von Elektronen [113], [121] ergibt sich damit fu¨r Elektronen
der Ru 3d-Linien bei diesem Aufbau eine mittlere, freie Austrittstiefe von et-
wa 5 A˚. Die Analysetiefe beschra¨nkt sich damit auf die obersten Atomlagen
der Probe. Im bildgebenden Modus ermo¨glicht ein 48-Kanal-Channelplate
die gleichzeitige Aufnahme von 48 Bildern innerhalb eines festgelegten Ener-
giebereichs (Breite maximal 12.6 % der gewa¨hlten Paßenergie). Die Kon-
trastvariationen der aufgenommenen Bilder entstehen durch lokale Unter-
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schiede in der Photonelektronenausbeute und entsprechen der o¨rtlichen che-
mischen und/oder elementaren Zusammensetzung der Probe. Die kontrast-
reichsten Bilder wurden im Energiebereich der Ru 3d5/2-Linie erzielt. In die-
sem Fall lieferten die verschiedenen Oxidationszusta¨nde bei den O1s-Linien
nur ein breites Spektrum geringer Auflo¨sung (vgl. [91]). Andererseits wiesen
die Ru 3d5/2-Linien eine Reihe gut unterscheidbarer Merkmale auf, weshalb
eine Auswertung der XP-Experimente als Funktion der verschiedenen Oxi-
dationsparameter auf diese Linienprofile beschra¨nkt blieb.
Zusa¨tzlich zur Analysekammer verfu¨gt das SPEM u¨ber eine separate Pra¨-
parationskammer. Diese Kammer, mit einem Basisdruck von 2 ∗ 10−10 mbar,
ist mit LEED-, AES- und PEEM-Vorrichtungen sowie einer Sputterkanone
zur ersten Charakterisierung bzw. Reinigung der Probenoberfla¨chen ausge-
stattet.
Die eigentliche Pra¨paration der Probe unter Hochdruckbedingungen er-
folgte separat in einer extra angeflanschten Reaktorkammer. Um Abweichun-
gen in der Pra¨paration zu vermeiden, wurden dieselben Druckmeßgera¨te wie
im Molekularstrahllabor benutzt. Die auf einem Probenhalter montierte Pro-
be ließ sich zwischen der Reaktor-, der Pra¨parations- und der Analysekammer
durch ein System von Transfersta¨ben bewegen. Sie war in einem Probenhal-
ter, a¨hnlich dem Heimlaboraufbau, in zwei Wolframdra¨hten aufgeha¨ngt und
konnte dadurch in der Pra¨parations- und Reaktionskammer resistiv auf bis
zu 1500 K geheizt werden. In der Analysekammer ließen die empfindlichen
Channelplates das Heizen der Probe nur bis etwa 1000 K zu.
3.1.3 In-Situ-XPS
Konventionelle XPS-Instrumente arbeiten normalerweise bei Dru¨cken von
weniger als 10−6 mbar. Dafu¨r sind zwei Gru¨nde anzufu¨hren: Zum einen wer-
den Elektronen in Gasen mit hohem Partialdruck sehr stark gestreut. Die
mittlere freie Wegla¨nge eines Elektrons mit der Energie von 100 eV unter
einem Sauerstoffdruck von 1 mbar betra¨gt etwa einen Millimeter. Zum ande-
ren beno¨tigen konventionelle Elektronenenergieanalysatoren fu¨r einen stabi-
len Betrieb der Ablenkplatten und des Elektronenvervielfachers einen Druck
von weniger als 10−6 mbar. Eine solche Betriebsweise schra¨nkt Messungen
wa¨hrend einer Pra¨paration auf sehr geringe Dru¨cke ein.
Um diese Nachteile zu u¨berwinden, entwickelten H. Bluhm et al. ein er-
folgreich getestetes Hochdruck-Elektronen-Transfersystem [7], das die Durch-
fu¨hrung von XPS-Messungen In-situ bei einem Druck von bis zu 2 mbar
erlaubt (Abb. 3.4). Der Betriebsdruck ist damit um sechs Gro¨ßenordnun-
gen ho¨her als der von konventionellen XPS-Systemen. Die senkrecht an der
Probenoberfla¨che ausgelo¨sten Photoelektronen werden wie bei einem her-
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Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau der In-Situ-XPS-Apparatur[7].
ko¨mmlichen Analysator durch ein elektrostatisches Linsensystem auf den
Eingangsspalt des hemispha¨rischen Energieanalysators fokussiert. Die ener-
getische Auflo¨sung der Spektren betra¨gt dabei etwa 0.15 eV . Das gesamte
Linsensystem dieser Apparatur wird zur Maximierung der Driftstrecke der
Elektronen differentiell gepumpt. Die verschiedenen Pumpstufen liefern au-
ßerdem ein hinreichend hohes Vakuum zum Betrieb des Analysators.
Die Messungen mit der In-Situ-XPS-Apparatur wurden an der U49/2-
PGM-1-Beamline bei BESSY in Berlin durchgefu¨hrt. Das fu¨r die Photoan-
regung beno¨tigte Licht wird bei dieser Beamline ebenfalls durch einen Un-
dulator erzeugt und durch einen ebenen Gittermonochromator auf die Probe
in der Analysekammer fokussiert. Im Fokus konzentriert sich der Leuchtfleck
auf eine Fla¨che von etwa 70 x 20 µm. Die Anregungsenergie betrug bei allen
Messungen 450 eV , die mittlere Austrittstiefe wegen der senkrechten Emis-
sion der Photoelektronen etwa 9 A˚. Weitere Details der Beamline finden sich
in Ref. [8].
Die Probe, in einem Probenhalter gleicher Bauart wie im Molekularstrahl-
aufbau in zwei Wolframdra¨hten aufgeha¨ngt, konnte direkt in der Analysekam-
mer resistiv auf bis zu 1500 K geheizt werden. Der Aufbau der Apparatur
erlaubte dabei Messungen bei einer Probentemperatur von bis zu 800 K.
Entsprechend dem besonderen Aufbau der Apparatur wurden die XP-
Spektren hauptsa¨chlich wa¨hrend der Pra¨paration der Probe mit Sauerstoff
gemessen. Die Sauerstoffaufnahme der Rutheniumoberfla¨che wurde wieder
anhand der Ru3d5/2-Linien ausgewertet. Sowohl die Oxidationsparameter
Temperatur als auch Sauerstoffdruck wurden dabei zwischen 300 und 800 K
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bzw. 10−8 und 2 mbar variiert.
3.1.4 HRXPS
Zur optimalen Auswertung und Zuordnung von verschiedenen, dicht beeinan-
der liegenden Emissionslinien ist eine mo¨glichst hohe energetische Auflo¨sung
der XP-Spektren von Vorteil. Die beiden vorangegangenen Meßmethoden lie-
fern eine Auflo¨sung von etwa 0.1 bzw. 0.15 eV . Um sicherzustellen, daß die
mit SPEM und In-Situ-XPS aufgenommenen Spektren keine weiteren, feine-
ren Strukturen aufweisen, wurden High-Resolution-XPS-Messungen, eben-
falls an der 49/2-PGM-1-Beamline bei BESSY, durchgefu¨hrt [8]. Die gro¨ßt-
mo¨gliche energetische Auflo¨sung lag hier bei etwa 0.05 eV . Die Strahlgro¨ße
betrug hier etwa 50 x 10 mm. Die Anregungsenergie betrug bei allen Mes-
sungen 350 eV , die mittlere Austrittstiefe der Elektronen bei einem Detekti-
onswinkel von 60◦ zur Probennormalen etwa 5 A˚.
Die Experimentalkammer mit einem Basisdruck von 10−11 mbar war da-
zu mit einem ESCALAB Mk II (VG Scientific Ltd) Energieanalysator mit
drei Channeltron-Elektronenvervielfachern zur simultanen Datenaufnahme
ausgestattet. Des weiteren verfu¨gte die Meßkammer u¨ber eine LEED-Optik
zur Probencharakterisierung. Die Probe war auch in dieser Kammer in zwei
Wolframdra¨hten aufgeha¨ngt, so daß ein Heizen bis auf 1550 K mo¨glich war.
Ein zusa¨tzlich angebrachtes Quadrupolmassenspektrometer ermo¨glichte au-
ßerdem die Aufnahme von TD-Spektren. Die Pra¨paration der Probe erfolgte
in einer separaten Kammer, die mit der Meßkammer durch ein Transfersys-
tem verbunden war.
3.2 Probenpra¨paration
Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten wurden zwei Ru(0001)-
Einkristalle benutzt. Die wesentlichen Verunreinigungen dieser Ruthenium-
kristalle sind Kohlenstoff und sehr geringe Anteile von Schwefel. Desweiteren
ko¨nnen sich unter UHV-Bedingungen aus der Gasphase verschiedene Ad-
sorbate, wie z. B. Wasser, auf der Oberfla¨che ansammeln. Die Beseitigung
dieser Verunreinigungen erfolgte nach den bekannten Pra¨parationsschritten
aus den Ref. [80] und [129]. Nach anfa¨nglichem zehnminu¨tigen Ar+-Sputtern
(kinetische Energie Ekin = 2 kV , Targetstrom IT ≈ 3 − 10 µA, Argondruck
pAr = 10
−5 mbar) wurde die Probe mit einer Heizrate von 4K/s auf 1550 K
geheizt, um eventuelle Argon- und Sauerstoffru¨cksta¨nde zu beseitigen. Als
na¨chster Schritt folgte ein O2-Bad bei einem Druck von 10
−7 mbar und ei-
ner Probentemperatur von 1000 K fu¨r eine Stunde. Auf diese Weise konnten
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Kohlenstoff- und Schwefelru¨cksta¨nde abreagiert und sofort desorbiert wer-
den. Außerdem trug das Sauerstoffbad zum Ausheilen von Oberfla¨chende-
fekten bei. Ein anschließendes Heizen auf 1550 K stellte die Desorption von
adsorbiertem Sauerstoff sicher. Die Rauhigkeit der Oberfla¨che wurde regel-
ma¨ßig mit TEAS u¨berpru¨ft. Die Pra¨parationszyklen wurden so lange wieder-
holt, bis das maximale Signal der spekular an der Probe gestreuten Helium-
atome und damit die geringste Defektdichte der Oberfla¨che erreicht war.
Die Kontrolle der Oberfla¨chenreinheit erfolgte im Falle der Pra¨parationen in
der Analysekammer der Molekularstrahlapparatur mittels einer Kombination
von AES, TDS und UPS. Kohlenstoffverunreinigungen konnten anhand des
CO-Desorptionsmaximums mit TDS [27] und charakteristischer Emissionsli-
nien im UP-Spektrum nachgewiesen werden [69], [30]. Aufgrund der U¨berla-
gerung der Ruthenium- und Kohlenstofflinien ist der Nachweis von Kohlen-
stoffverunreinigungen durch Aufnahme von Augerspektren schwierig. Nach
dem in Ref. [137] beschriebenen Vergleichsverfahren von Liniensymmetrien
konnte dennoch nach den entsprechenden Reinigungszyklen eine Kontamina-
tion der Oberfla¨che mit Schwefel und Kohlenstoff ausgeschlossen werden. Bei
Messungen in den Synchrotron-Laboreinrichtungen wurde die Probenreinheit
immer anhand der charakteristischen Emissionslinien der Verunreinigungen
in den XP-Spektren kontrolliert.
Die Pra¨paration der Probenoberfla¨che mit Sauerstoff in den verschiede-
nen Kammern kam durch Begasung mit hochreinem, molekularen Sauerstoff
(Reinheit 4.8, bzw. 5.0) bei konstanter Temperatur und konstantem Druck
zwischen 10−9 mbar und 1 bar fu¨r jeweils 133 s zustande. Ausnahmen sind
im folgenden Text besonders hervorgehoben. Die Begasung erfolgte dabei
durch ein Befu¨llen der gesamten Analyse- bzw. Pra¨parationskammer bei ge-
schlossen gehaltenen Pumpenventilen, wobei die Exposition mit Sauerstoff
erst nach Erreichen der jeweiligen Pra¨parationstemperatur gestartet wurde.
Bei Beendigung der Exposition ging die Abschaltung der Temperatur dem
Abpumpen des Sauerstoffs voraus. Der Partialdruck des Sauerstoffs ließ sich
mit einer Kaltkathoden- bzw. Piranisonde fu¨r Dru¨cke von weniger bzw. mehr
als 10−3 mbar bestimmen. Bei Expositionen von bis zu 1 bar wurde der Sauer-
stoff nach erfolgter Pra¨paration zuna¨chst durch die Vorpumpen abgepumpt.
Ab einem Druck von 100 mbar wurden die entsprechenden Ventile der Tur-
bomolekularpumpen an der jeweiligen Kammer geo¨ffnet, und die Kammern
bis auf etwa 10−7 mbar abgepumpt. Durch Sublimieren von Titan konnte
danach ein Druck von 5 ∗ 10−9 mbar innerhalb von etwa 20 Minuten herge-
stellt werden. Das Heizen der Probe bis auf 1550 K ließ den gesamten von
der Probe aufgenommenen Sauerstoff desorbieren. Anschließend genommene
TD- und UP-Spektren bzw. LEED-Beugungsbilder zeigten keine Spuren von
verbliebenem Sauerstoff auf der Oberfla¨che. Die Defektdichte der Oberfla¨che
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entsprach ebenfalls wieder der geringsten Defektdichte einer frisch gereinig-
ten Oberfla¨che. Um einer eventuellen Degeneration der Oberfla¨che oder einer
unerwu¨nschten Akkumulation von Sauerstoff in der Oberfla¨che vorzubeugen,
wurde die Probe nach jeder Pra¨paration mehrmals auf 1550 K geheizt. Hier-
bei genommene TD-Spektren zeigten keine weitere Desorption von Sauerstoff.
Die relative Sauerstoffmenge in bzw. auf der Probe ließ sich durch Integra-
tion der jeweiligen O2-TD-Spektren ermitteln. Hierzu wurde die Probe immer
mit einer Heizrate von 4 K/s bis auf 1550 K geheizt, und dabei die desorbie-
renden Sauerstoffmoleku¨le mit dem Quadrupolmassenspektrometer gemes-
sen. Die resultierenden Fla¨chen unter den TD-Kurven wurden durch die Kom-
bination der LEED- und TDS-Daten der mit einer kompletten Sauerstoff-
chemisorptionslage bedeckten Oberfla¨che kalibriert. Diese Chemisorptionsla-
ge bildet fu¨r Θ = 1 eine hexagonale (1x1)-O LEED-U¨berstruktur [26]. Bei
Kenntnis der atomaren Oberfla¨chendichte von Ruthenium (1.58∗1015 Atome
cm2
)
kann dann die gesamte Bedeckung in Monolagena¨quivalent (MLE) angege-
ben werden.
Fu¨r einige Experimente war das Vorhandensein von Defekten und Fehl-
stellen auf der Oberfla¨che wichtig. Eine definierte Oberfla¨chenrauhigkeit
konnte durch moderates Sputtern einer glatten, sauberen Oberfla¨che mit nie-
derenergetischen Ar+-Ionen erzeugt werden (Ekin = 500 eV , IT = 0.7 mA).
Eine solche Sputterprozedur wurde nur dann angewendet, wenn zuvor das
spekulare He-Streusignal von der Oberfla¨che die maximale Intensita¨t, also
die maximale Gla¨tte der Oberfla¨che, zeigte. Die Bestimmung der Rauhigkeit
auf der Basis von TEAS fußt auf der Tatsache, daß adsorbierte Atome und
Moleku¨le oder Oberfla¨chendefekte die effektive Intensita¨t des an der Oberfla¨-
che in spekularer Richtung gestreuten Prima¨rstrahls aufgrund einer gea¨nder-
ten Winkelverteilung u¨ber dem Halbraum verringern. Dementsprechend kann
die resultierende Oberfla¨chenrauhigkeit im vorliegenden Fall bestimmt wer-
den durch Integration der wa¨hrend des Heizens gemessenen Intensita¨tskurven
der gesputterten, Irauh, und der glatten Oberfla¨che, Iglatt, des gestreuten He-
Strahls. Die mittlere Oberfla¨chenrauhigkeit ist dann definiert durch
% =
Iglatt − Irauh
Iglatt
. (3.1)
Diese mittlere Oberfla¨chenrauhigkeit wurde im folgenden als einfaches
Maß der Oberfla¨chentopographie verwendet. Die Referenzintensita¨t, Iglatt,
wurde erst nach mehrmaligem Heizen auf 1550 K bestimmt, d. h. wenn die
He-Reflektivita¨t ihr Maximum, Iglatt = Imax, erreicht hatte. Weitere Heiz-
zyklen a¨nderten nichts an diesem Maximalwert; die maximale Gla¨tte war
erreicht.
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Im folgenden werden fu¨r einige gemessene und hergeleitete Gro¨ßen Fehler-
angaben gemacht. Bei Abscha¨tzungen des Gro¨ßtfehlers ist in den zugeho¨rigen
Graphiken jeweils nur ein Fehlerbalken fu¨r jede Meßreihe eingetragen.
Kapitel 4
Die saubere
Ru(0001)-Oberfla¨che
4.1 Eigenschaften von Ruthenium
Die Herstellung von Ruthenium ist sehr komplex und kostenintensiv, wird je-
doch wegen der guten katalytischen Eigenschaften dieses Metalls in verschie-
denen industriellen Prozessen im großen Maßstab durchgefu¨hrt. Es kommt in
der Natur i. a. als Erz, vermischt mit anderen Metallen wie Rhodium, Silber,
Palladium, Platin und Gold, vor. Die Extraktion von Ruthenium aus diesem
Erz erfolgt u¨ber verschiedene chemische Verfahren, wie z. B. dem Schmelzen
des Erzes in Natriumbisulphat (NaHSO4) und anschließendem Auswaschen
der Reaktionsprodukte mit Wasser.
Ruthenium liegt bei Raumtemperatur als hartes, silbrig weißes Metall
vor und ist im Periodensystem in der achten Gruppe der fu¨nften Periode
zu finden. Es hat die Atomnummer 44 und geho¨rt zu den Platinelementen.
Der Schmelzpunkt wird mit 2607 K angegeben [140], wobei in der Literatur
auch andere Angaben zu finden sind [116]. Ruthenium kristallisiert in der
hexagonal dichtesten Kugelpackung mit den Gitterkonstanten a = 2.71 A˚, b
= 2.71 A˚ und c = 4.28 A˚. Daraus ergibt sich eine Oberfla¨chendichte fu¨r die
Ru(0001)-Oberfla¨che von 1.58 ∗ 1015 Atome
cm2
.
Die elektronische Konfiguration des Rutheniums ist [Kr]4d75s1. Dement-
sprechend betra¨gt die maximale Wertigkeit des Metalls acht. In den meisten
Verbindungen liegt Ruthenium jedoch in einer Wertigkeit von drei bzw. vier
vor [140]. Ruthenium wird weder von kalten noch von heißen Sa¨uren oder Ko¨-
nigswasser angegriffen. Wenn jedoch zu einer Ruthenium/Sa¨ure-lo¨sung Kali-
umchlorat hinzugefu¨gt wird, oxidiert es explosionsartig. Das Metall la¨uft bei
Raumtemperatur nicht an, oxidiert aber in Luft bei Temperaturen von etwa
29
30
Abbildung 4.1: RuO4-Komplex (links) und RuO2 in Rutilstruktur (rechts).
800◦ C zu RuO4. Der RuO4-Komplex (Abb. 4.1, links) hat einen Schmelz-
punkt von lediglich 24.4◦ C, so daß er bei Raumtemperatur nicht stabil bleibt.
Das weitaus ha¨ufiger beobachtete Oxid ist RuO2. Dieses Oxid hat eine Ru-
tilstruktur (Abb. 4.1, rechts), ist sehr stabil und fa¨ngt auf der Ru(0001)-
Oberfla¨che erst bei Temperaturen von mehr als 1000 K an zu desorbieren
[24].
4.2 Spektroskopische Charakterisierung der
sauberen Oberfla¨che
Ein definiertes Modellsystem wie die Ru(0001)-Oberfla¨che kann durch adsor-
bierende Verunreinigungen oder Vera¨nderungen der Oberfla¨chentopographie,
z. B. Gitterfehler, erheblich gesto¨rt werden. Solche Sto¨rungen haben u. U.
einen großen Einfluß auf den Ausgang eines Experimentes. Die gewu¨nschte
Qualita¨t der Oberfla¨che wurde daher mit verschiedenen spektroskopischen
Verfahren, namentlich LEED, AES, UPS und SPEM, regelma¨ßig gepru¨ft.
Abb. 4.2 zeigt das hexagonale p(1x1)-LEED-Beugungsmuster einer sau-
beren, glatten Ru(0001)-Oberfla¨che. Anhand dieses Beugungsmusters sind
die Reinheit und Ordnung der Oberfla¨che gut zu bestimmen. Durch Analy-
se des Profils und der Intensita¨t eines Reflexes ko¨nnen Informationen u¨ber
verschiedene Arten von Defekten, wie Stufenkanten oder Volumendefekte ge-
wonnen werden [55]. Im Gegensatz zu einer sauberen, glatten Oberfla¨che
zeigt daher das Beugungsmuster einer mit Ar+ Ionen gesputterten Ru(0001)-
Oberfla¨che Maxima geringerer Intensita¨t und gro¨ßerer Halbwertsbreite. Ver-
unreinigungen durch Kohlenstoff oder Schwefel wirken sich a¨hnlich stark auf
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Abbildung 4.2: LEED-Beugungsmuster einer sauberen Ru(0001)-Oberfla¨che
bei EK = 91 eV .
das Beugungsmuster aus. Bei Adsorption von Sauerstoff treten zusa¨tzliche
Beugungsintensita¨ten, z. B. in einer p(2x2)-U¨berstruktur bei 0.25 MLE auf
[129].
Die weitere Untersuchung auf Verunreinigungen innerhalb des oberfla¨-
chennahen Bereichs wurde mit AES durchgefu¨hrt. Die Anregung des Auger-
Prozesses erfolgte bei allen Messungen mit einer Energie von 3 kV . In Abb.
4.3 ist ein Spektrum einer reinen glatten Ru(0001)-Oberfla¨che aufgefu¨hrt. Es
zeigt die charakteristischen Linien der Ru-MNN -U¨berga¨nge bei 116, 130,
150, 175, 184, 200, 231 und 273 eV (Pfeile in Abb. 4.3, [39]). Eventuelle Ver-
unreinigungen durch adsorbiertes CO oder Sauerstoff a¨ußern sich in einem
weiteren U¨bergang O-KLL bei 512 eV , welcher im vorliegenden Spektrum
nicht zu beobachten ist. Des weiteren werden gegebenenfalls vorhandene Ver-
unreinigungen durch Schwefel oder Kohlenstoff durch zusa¨tzliche S-LMM -
bzw. C-KLL-U¨berga¨nge bei 152 bzw. 272 eV sichtbar.
Die Zusta¨nde der Valenzelektronen des Rutheniums sind sehr empfindlich
gegenu¨ber A¨nderungen des elektronischen Zustands durch Anlagerung von
Adsorbaten [57]. Die UP-Spektren der Ru(0001)-Oberfla¨che ko¨nnen dement-
sprechend zur Untersuchung der Auswirkungen von Verunreinigungen auf die
elektronische Struktur der Oberfla¨che herangezogen werden. Dabei wurde die
He-I-Anregung einer Entladungslampe benutzt, die in einem Winkel von 45◦
zur Probe positioniert wurde. Die emittierten Photoelektronen wurden senk-
recht zur Probenoberfla¨che detektiert. Abb. 4.4 zeigt das UP-Spektrum einer
sauberen Ru(0001)-Oberfla¨che. Das Spektrum weist drei dominierende Emis-
sionslinien bei 5.0, 2.6 und 0.3 eV auf, welche durch direkte U¨berga¨nge in
Ru 4d-Ba¨ndern hervorgerufen werden und in den Ref. [57], [96] im Detail
beschrieben wurden. Wegen des niedrigen Wirkungsquerschnittes der Pho-
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Abbildung 4.3: Auger-Spektrum der sauberen Ru(0001)-Oberfla¨che.
toionisation sind die Beitra¨ge der Ru5s-Orbitale nur sehr schwach und damit
praktisch nicht vom Untergrund zu unterscheiden [145]. Bei Verunreinigun-
gen durch Kohlenstoff erscheint eine weitere Emissionslinie bei etwa 12 eV
[69], [30], wohingegen Adsorption von Sauerstoff zu charakteristischen Ver-
schiebungen der Emissionslinien bei 5.0 und 2.6 eV fu¨hrt (s. Kap. 5.1). Aus
der Anregungsenergie der Photonen und der Spektrenbreite la¨ßt sich außer-
dem die Austrittsarbeit der sauberen Oberfla¨che zu 5.4 eV bestimmen.
Als weiteres Kriterium der Gu¨te der Oberfla¨che dienten besondere, nur in
hochaufgelo¨sten Rumpfniveauspektren sichtbare Emissionslinien von Photo-
elektronen. In Abb. 4.5 (rechts) wird ein auf der sauberen, glatten Ru(0001)-
Oberfla¨che aufgenommenes Ru3d5/2-Spektrum gezeigt. Neben der Volumen-
emissionslinie (auf EB = 0 eV gesetzt) ist die typische, intensive Emissi-
onslinie des Oberfla¨chenrumpfniveaus der obersten Rutheniumlage bei EB =
−0.3 eV zu erkennen. Daneben findet sich auch ein Beitrag von Atomen
der zweiten Rutheniumlage, kenntlich an der schwachen Emissionslinie bei
0.125 eV an der linken Flanke der Volumenlinie. Die Linie des Oberfla¨chen-
rumpfniveaus der ersten Lage wurde zur Bestimmung der Qualita¨t der Ober-
fla¨che benutzt, da deren Intensita¨t sehr empfindlich auf die Adsorption von
Sauerstoff und anderen Restgasen reagiert [78].
Des weiteren kann diese Emissionslinie auch zur Ortsbestimmung bei der
auf XPS basierenden SPEM-Methode benutzt werden. Abb. 4.5 (links) zeigt
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Abbildung 4.4: UP-Spektrum einer sauberen Ru(0001)-Oberfla¨che.
ein aus der Ru 3d5/2-Intensita¨t abgeleitetes Bild der sauberen Oberfla¨che.
Das Bild wurde bei einer Anregungsenergie von 450 eV aufgenommen und
weist eine homogene Intensita¨tsverteilung auf. Die Ausnahme bilden einige
wenige dunkle Bereiche. Die Breite des im bildgebenden Modus abgetasteten
Energiebereichs deckt den gesamten Bereich der Ru 3d5/2-Linie ab. Kontrast-
variationen der aufgenommenen Bilder entstehen durch lokale Unterschiede
in der Photonelektronenausbeute und entsprechen der o¨rtlichen chemischen
und/oder elementaren Zusammensetzung der Probe. Die dunklen Bereiche
im SPEM-Bilds zeichnen sich durch das Fehlen eines Intensita¨tsbeitrags des
Oberfla¨chenrumpfniveaus aus, hervorgerufen durch Sto¨rungen der Gitter-
struktur der obersten Rutheniumlage. Diese Sto¨rungen konnten als U¨berreste
von durch mechanisches Polieren verursachten Kratzern identifiziert werden.
Die Kratzer dienten als einfach zu erkennende Wegweiser fu¨r das Wiederfin-
den der gleichen Oberfla¨chenregionen. Auf diese Weise wurde die Messung
von Spektren an der selben Stelle auch nach einem zwischenzeitlichen Trans-
fer der Probe in die Pra¨parationskammer sichergestellt.
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Abbildung 4.5: XP-Spektrum und Bild des chemischen Kontrasts einer sau-
beren Ru(0001)-Oberfla¨che.
Kapitel 5
Bildung nichtoxidischer
Sauerstoffphasen in Ru(0001)
Die Exposition der Ru(0001)-Oberfla¨che zu großen Mengen Sauerstoff fu¨hrt
unter den bislang angewandten Pra¨parationsbedingungen (Exposition bei ho-
hen Temperaturen, High Temperature, und Dru¨cken bis zu < 10−3 mbar)
zur Bildung von ausgedehnten Volumenoxiddo¨ma¨nen auf der Oberfla¨che [20],
[90]. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der so pra¨parierten
Oberfla¨chen sind bereits recht gut bekannt [90], [18]. Ihre Morphologie ha¨ngt
im großen Maße von den jeweiligen Oxidationsbedingungen ab (Sauerstoff-
partialdruck p; Substrattemperatur TP ; Oberfla¨chenrauhigkeit ρ etc.).
Im Gegensatz dazu ist u¨ber die fru¨hen bis mittleren Bildungsstufen von
Ruthenium-Sauerstoff-Phasen praktisch nichts bekannt. Solche U¨bergangszu-
sta¨nde erlangen gerade im Falle der Ru(0001)-Oberfla¨che große Bedeutung,
da ein Beitrag zu katalytischen Reaktionen unter realen Bedingungen sehr
wahrscheinlich ist. Wie im folgenden gezeigt wird, ko¨nnen in den fru¨hen und
mittleren Phasen des Oxidationsprozesses große Mengen Sauerstoff ohne Bil-
dung von Volumenoxiden im oberfla¨chennahen Bereich gespeichert werden.
Dieser Sauerstoff zeigt dabei de facto eine außerordentlich hohe Reaktivita¨t
gegenu¨ber der CO-Oxidation, was ihn hinsichtlich einer industriellen Nut-
zung interessant macht.
5.1 Aufnahme von Sauerstoff in den oberfla¨-
chennahen Bereich
Die Oxidation bei hohen Pra¨parationstemperaturen, TP > 600 K, und nied-
rigen Sauerstoffpartialdru¨cken, p < 10−3 mbar, erwies sich als effizienter Weg
zur Erho¨hung des Sauerstoffgehalts der Ru(0001)-Oberfla¨che. Diese Art der
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Abbildung 5.1: TDS nach Pra¨paration bei TP = 600 K; Inset: zugeho¨riges
LEED-Bild (oben, EK = 65 eV )und schematische Darstellung der Oxiddo-
ma¨nen und der (1x1)-Adsorbat-U¨berstruktur (unten).
Pra¨paration fu¨hrt zur Bildung von komplexen, lateral ausgedehnten Oxid-
strukturen, die in ihrer Endphase von RuO2(110)-Doma¨nen dominiert wird
[22]. Bei Erho¨hung des Sauerstoffpartialdruckes auf bis zu 1 bar wird die
Oxidbildung bereits bei Temperaturen ab etwa 600 K beobachtet.
Abb. 5.1 zeigt O2-TD-Spektren der Ru(0001)-Oberfla¨che, aufgenommen
nach der Sauerstoffexposition zwischen 10 und 109 L, bei einer Pra¨paration-
stemperatur TP = 600 K. Niedrige Sauerstoffexpositionen von weniger als
104 L fu¨hren zur Chemisorption von atomarem Sauerstoff auf der Oberfla¨-
che. Die entsprechenden Desorptionsmaxima in den TD-Spektren sind breit
und decken einen weiten Temperaturbereich ab (hier gezeigt fu¨r 10 bzw.
104 L). Die A¨nderung ihrer Form wird charakterisiert durch eine Verringe-
rung der Einsatztemperatur der Desorption mit ansteigender lateralen Dich-
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Bedeckung (MLE) Struktur
0.25 (2x2)
0.5 (1x2)
0.75 (2x2)-3O
1 (1x1)
Tabelle 5.1: U¨bersicht u¨ber die verschiedenen Bedeckungen und LEED-
U¨berstrukturen bei Sauerstoffchemisorption.
te der adsorbierten Sauerstoffatome. Dieses Verhalten spiegelt die repulsi-
ve Wechselwirkung zwischen den Atomen in der Adlage wieder. Mit kleiner
werdendem Abstand zwischen den einzelnen O-Atomen fu¨hrt diese zu ei-
ner Herabsetzung der Aktivierungsenergie fu¨r die Desorption [80], [127]. Die
Anordnung der Sauerstoffatome auf der Oberfla¨che kann durch zusa¨tzliche
LEED-Beugungsreflexe zu den Substratreflexen bestimmt werden, was be-
reits Gegenstand zahlreicher Untersuchungen war (z. B. [49], [71], [86]). Dabei
wurden die in Tabelle 5.1 aufgezeigten Korrelationen zwischen der Bedeckung
und den LEED-U¨berstrukturreflexen gefunden. Mit zunehmender Expositi-
on wird schließlich eine komplette zweidimensionale Sauerstoffmonolage mit
einer Sa¨ttigungsdichte von 1.58 ∗ 1015 Atomen/cm2 gebildet. Die Fla¨che des
entsprechenden TD-Spektrums wurde im folgenden zur Kalibration der ab-
soluten Menge der desorbierenden Moleku¨le in Monolagena¨quivalent (MLE)
benutzt [26].
Fu¨r eine Sauerstoffexposition von 105 L wird ein Desorptionspeak bei
etwa 1020 K sichtbar. Bei Auftreten dieses Peaks wird die Einsatztempera-
tur der Desorption nicht weiter verringert. Stattdessen sind im zugeho¨rigen
LEED-Bild, zusa¨tzlich zu den (1x1)-U¨berstrukturreflexen des adsorbierten
Sauerstoffs, bereits schwache Beugungsreflexe einer Oxidu¨berstruktur zu er-
kennen [1], [18]. Diese zeigen eine rotierte, rechteckige Symmetrie und ko¨nnen
einer RuO2(110)-(1x1)-U¨berstru¨ktur zugeordnet werden [66]. Bei Erho¨hung
der Sauerstoffexposition auf bis zu 109 L dominiert der Desorptionspeak bei
1020 K das gesamte Spektrum. Parallel dazu nimmt die Intensita¨t der Oxid-
beugungsreflexe im LEED-Bild zu, ohne die Beugungsreflexe des adsorbierten
Sauerstoffs verschwinden zu lassen (Inset in Abb. 5.1).
Sowohl das TD-Spektrum als auch die LEED-U¨berstruktur sind cha-
rakteristisch fu¨r die teilweise Bedeckung der Oberfla¨che mit RuO2(110)-
Oxiddoma¨nen. Anhand des hier vorgestellten Experiments wird deutlich,
daß die Pra¨paration von eventuellen Vorstufen zur Oxidbildung unter Ver-
wendung der bekannten Pra¨parationsbedingungen nur schwer zu realisieren
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ist. Ein Fenster fu¨r die Pra¨paration eines Oxidvorla¨ufers ko¨nnte entweder
in einem schmalen Pra¨parationsdruckbereich zwischen etwa 104 und 105 L
bei Probentemperaturen ≥ 600 K oder aber bei Pra¨parationstemperatu-
ren unterhalb von 600 K gefunden werden. Die Handhabung des zweiten
Weges ist aufgrund der technischen Voraussetzungen im Heimlabor einfacher
zu realisieren. Wegen der entsprechenden Bedingungen wa¨hrend der Pra¨pa-
ration, der Exposition bei Dru¨cken bis zu 1 bar und niedrigeren Proben-
temperaturen < 600 K (Low Temperature), wird im folgenden immer von
LT-Pra¨parationen die Rede sein.
Die ersten Hinweise auf die Bildung nichtoxidischer Sauerstoffphasen erge-
ben sich aus TD-Messungen. Abb. 5.2 zeigt O2-TD-Spektren der Ru(0001)-
Oberfla¨che, aufgenommen nach O2-Exposition zwischen 10 und 5 ∗ 1013 L
bei einer Pra¨parationstemperatur TP = 475 K [15]. Expositionen von weni-
ger als 5∗105 L fu¨hren, wie auch bei ho¨heren Pra¨parationstemperaturen, zur
Chemisorption von atomarem Sauerstoff auf der Oberfla¨che, kenntlich an den
entsprechenden breiten Desorptionsmaxima. Die A¨nderung der Peakform ver-
la¨uft dabei analog der HT-Pra¨paration bei 600K. Fu¨r Sauerstoffexpositionen
zwischen 103 L und 5∗105 L wird ein Desorptionspeak bei etwa 1040 K sicht-
bar (α in Abb. 5.2). Beim Auftreten dieses Peaks wird die bei Einsetzen der
Desorption gemessene Temperatur nicht weiter erniedrigt. Bei Betrachtung
der den Expositionen zugeho¨rigen LEED-Bildern erweist sich die Exposition
von 5∗105 L gerade als die kritische Exposition fu¨r die Vervollsta¨ndigung einer
Monolage chemisorbierten Sauerstoffs. Das Verhalten der Desorptionspeaks
bei Vervollsta¨ndigung der Chemisorptionslage kann hier, wie bei den Spek-
tren der teilweise oxidierten Oberfla¨che, durch die repulsive Wechselwirkung
zwischen den Adsorbatatomen erkla¨rt werden [127], [124]. Bei ho¨heren Expo-
sitionen ist fu¨r die HT-Pra¨paration ein Maximum bei 1020 K zu beobachten.
Im Gegensatz dazu wa¨chst der α-Peak auch nach der Vervollsta¨ndigung ei-
ner Monolage mit zunehmender Sauerstoffexposition weiter, ohne daß sich
die Desorptionstemperatur a¨ndert. Dieses Verhalten deutet auf eine Desorp-
tion 1. Ordnung hin. Der Peak dominiert das Spektrum bis zu Expositionen
von 108 L. Da die desorbierte Sauerstoffmenge aber bereits etwa 1.5 MLE
betra¨gt, ohne daß sich eine A¨nderung der LEED-Reflexe zeigt, muß angenom-
men werden, daß der zusa¨tzliche Sauerstoff in der ”Subsurface”-Region gespei-
chert wird. Parallel dazu wird fu¨r Expositionen von mehr als 107 L ein neues
Desorptionsmaximum bei Temperaturen zwischen 900 und 980 K beobachtet
(β in Abb. 5.2). Peak β wa¨chst ebenfalls mit zunehmender Exposition, bis bei
etwa 1012 L beide Maxima α und β eine vergleichbare Intensita¨t haben. Im
Bereich dieser Expositionen beginnt eine leichte Verschiebung der Desorpti-
onstemperatur von α zu etwas ho¨heren Temperaturen. Peak β wa¨chst bis zu
einer Sauerstoffmenge von etwa 3.5MLE bei 5∗1013 L. Bei dieser Exposition
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Abbildung 5.2: TDS nach Pra¨paration bei TP = 475 K; Inset: zugeho¨riges
LEED-Bild (oben, EK = 65 eV )und schematische Darstellung der (1x1)-
Adsorbat-U¨berstruktur (unten).
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wurde diese Serie gestoppt, da die Expositionszeit bei 1 bar Sauerstoffdruck
bereits 18 Stunden betrug. Das Desorptionsmaximum β ist nur bei Pra¨pa-
rationstemperaturen von weniger als 600 K als unterscheidbarer Peak mit
eigenem Maximum zu erkennen. Wie bereits in Abb. 5.1 gezeigt, setzt bei
ho¨heren Pra¨parationstemperaturen die Oxidbildung ein. Das entsprechende
Desorptionsmaximum dominiert dann den gesamten Desorptionsbereich. Im
Unterschied zur oxidierten Oberfla¨che bei TP = 600 K bleiben die LEED-
Beugungsreflexe, die nach Vervollsta¨ndigung der Sauerstoffchemisorptionsla-
ge eine (1x1)-U¨berstruktur zeigten, bis zu einer Exposition von 1011 L und
einem Sauerstoffgehalt von etwa 2.7 MLE unvera¨ndert, wobei lediglich eine
Zunahme in der Untergrundhelligkeit und eine Verschmierung der Beugungs-
maxima festzustellen war (Inset in Abb. 5.2). Auch bei ho¨heren Expositionen
waren keine Hinweise auf eine Oxidu¨berstruktur zu entdecken. Stattdessen
verschwanden die Beugungsreflexe nach einer Exposition von 5 ∗ 1013 L, und
es konnte nur noch ein diffuser Untergrund beobachtet werden. Dies deutet
auf das Fehlen einer langreichweitigen kristallographischen Ordnung hin, wie
sie z. B. bei amorphen Beschichtungen beobachtet wird [143]. Bei hohen Ex-
positionen findet offenbar eine starke Un- bzw. Umordnung der Oberfla¨che
durch den eingebrachten Sauerstoff statt.
Ein weiterer Beleg auf die oxidfreie Sauerstoffaufnahme unter LT-
Bedingungen ergibt sich bei Betrachtung der Desorptionsspektren im Bereich
zwischen 300 und 600 K. Ku¨rzlich wurde gezeigt, daß bei hoher Tempera-
tur erzeugte RuO2(110)-Doma¨nen koordinativ ungesa¨ttigte Rutheniumato-
me (Rucus) als zusa¨tzliche Adsorptionspla¨tze fu¨r Sauerstoffatome aufweisen
[25], [90], [66], [105]. Solche Ocus-Atome (von engl.: coordinative unsaturated
sites)bleiben auf den RuO2-Doma¨nen bis zu einer Probentemperatur von
etwa 600 K adsorbiert. Die Existenz dieser gegenu¨ber der CO-Oxidation
a¨ußerst reaktiven [25], [45] Ocus-Atome kann als Fingerprint fu¨r den grundle-
genden Unterschied zwischen aus dem ”Subsurface”-Bereich als Peak α und
β desorbierenden Sauerstoff einerseits und dem in RuO2-Doma¨nen gebun-
denen Oxidsauerstoff andererseits verwendet werden. Abb. 5.3 zeigt O2-TD-
Spektren im Desorptionsbereich des Ocus zwischen 300 und 600 K nach der
zusa¨tzlichen Exposition von 10 L molekularem Sauerstoffs bei Raumtempe-
ratur auf drei verschieden vorpra¨parierten Oberfla¨chen. Das mittlere Spek-
trum wurde nach der zusa¨tzlichen Adsorption auf eine teilweise mit RuO2-
Doma¨nen bedeckte Oberfla¨che gemessen. Die Oxidationsbedingungen waren
die gleichen wie in Ref. [18] (T = 750 K, p = 5 ∗ 10−3 mbar, D = 105 L).
Die TD-Spektren des Ocus stimmen gut mit den dort gezeigten u¨berein. Das
untere Spektrum stammt von einer nur ”Subsurface”-Sauerstoff enthaltenden
Oberfla¨che, die zusa¨tzlichen 10 L Sauerstoff bei Raumtemperatur ausgesetzt
wurde. Die Oberfla¨che wurde zuvor bei einer Temperatur von 475 K einer
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Abbildung 5.3: TDS im Bereich des cus-Sauerstoffs fu¨r verschiedene Pra¨pa-
rationen.
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Exposition von 1011 L Sauerstoff mit einem Partialdruck von 1 bar ausgesetzt.
Das zugeho¨rige LEED-Bild wies keine Oxidreflexe auf (Inset Abb. 5.2). Of-
fensichtlich ist in dem gezeigten Temperaturbereich keinerlei Ocus-Desorption
zu beobachten. Die im obersten Spektrum gezeigte Desorption repra¨sentiert
die Situation fu¨r eine mit einer dicken Oxidschicht bedeckten Oberfla¨che,
auf die zusa¨tzlicher Sauerstoff adsorbiert wurde ( Oxidationsbedingungen:
T = 750 K, p = 100 mbar, D = 1010 L). Das Spektrum zeigt einen voll
entwickelten Ocus-Desorptionspeak. Nur die ganz oder teilweise mit Oxid be-
deckten Oberfla¨chen ermo¨glichen demnach eine dissoziative Adsorption von
Sauerstoffmoleku¨len bei Raumtemperatur. Entsprechend den in Abb. 5.3 ge-
zeigten Spektren kann daher eine teilweise oder komplette Bedeckung mit
RuO2 bei der mit der LT-Methode pra¨parierten Oberfla¨che ausgeschlossen
werden.
Die bisher gezeigten Ergebnisse der TD- und LEED-Experimente wei-
sen auf die oxidfreie Aufnahme gro¨ßerer Mengen Sauerstoff in die Pro-
benoberfla¨che hin. Dabei ist jedoch zu beachten, daß nur in den LEED-
Experimenten ein Probenzustand direkt nach der Pra¨paration untersucht
wird. Beim Heizen der Probe zur Aufnahme eines TD-Spektrums ist eine
thermische Umwandlung von pra¨parierten Zusta¨nden in andere, die schließ-
lich zu einer Desorption in Form der beobachteten Peaks fu¨hren, nicht aus-
zuschließen [57]; [96]). Um einerseits die Auswirkungen der Pra¨paration von
”Subsurface”-Sauerstoff auf die elektronische Struktur der Oberfla¨che zu un-
tersuchen, andererseits einen Zusammenhang der gefundenen Valenzband-
zusta¨nde mit den TD-Experimenten herzustellen, wurden die Eigenschaften
der Ru(0001)-Valenzbandregion fu¨r verschiedene LT-Pra¨parationen mit Hilfe
der UPS beobachtet. Das Auslo¨sen von Photoelektronen erfolgte durch die
He-I-Anregung einer Entladungslampe, welche in einem Winkel von 45◦ zur
Probe positioniert wurde. Die emittierten Photoelektronen wurden senkrecht
zur Probenoberfla¨che detektiert.
Abb. 5.4 zeigt einen Vergleich der UP-Spektren einer sauberen Ru(0001)
(unten) und einer mit RuO2-Doma¨nen bedeckten Oberfla¨che (oben) mit einer
Serie von Spektren einer Oberfla¨che, die jeweils zunehmenden Sauerstoffex-
positionen bei TP = 475 K ausgesetzt wurde (Mitte). Das Spektrum der
sauberen Oberfla¨che weist die bekannten 4d-Emissionslinien bei 5.0, 2.6 und
0.3 eV auf (I, II bzw. III in Abb. 5.4; [57], [96]). Bei der kritischen Exposition
von etwa 5 ∗ 105 L und TP = 475 K wird die Oberfla¨che gerade von der Sau-
erstoffchemisorptionslage komplett abgedeckt. Die Emissionslinien I und II
zeigen dabei eine kontinuierliche Verschiebung in entgegengesetzter Richtung.
Wa¨hrend die Bindungsenergie von Emissionslinie II um etwa 0.3 eV abge-
senkt wird, erho¨ht sich die von Emissionslinie I um etwa 0.5 eV (hier nicht
gezeigt). Die Emissionslinie III weist eine leichte Verschiebung um +0.1 eV
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Abbildung 5.4: Vergleich der Valenzbandspektren einer sauberen (unten) und
oxidierten Ru(0001)-Oberfla¨che mit Spektren einer ”Subsurface”-Oberfla¨che
nach verschiedenen Expositionen; die grauen Schattierungen zeigen die Ent-
wicklung der Emissionlinie IV.
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auf.
Bei einer weiteren Erho¨hung der Exposition von 105 bis 108 L setzt sich
dieser Trend fort, bis der Zustand des untersten Spektrums im mittleren Kas-
ten erreicht ist. Die Verschiebungen der Bindungsenergien erreichten hier ein
Maximum von −0.4 bzw. +0.7 eV fu¨r Linie II bzw. I sowie +0.2 eV fu¨r
Linie III. Aus den entsprechenden TD-Spektren ließ sich fu¨r diese Situation
ein gesamter Sauerstoffgehalt von deutlich mehr als 1 MLE ableiten. Die In-
korporation in den oberfla¨chennahen Bereich setzt unter diesen Bedingungen
bereits ein, und das Desorptionsmaximum α ist in den TD-Spektren deutlich
ausgepra¨gt.
Fu¨r Expositionen von mehr als 108 L u¨berschreitet die gesamte aufgenom-
mene Sauerstoffmenge bereits 1.8MLE und eine neue Emissionslinie IV wird
bei einer Bindungsenergie von etwa 3.6 eV sichtbar. Gleichzeitig werden die
Intensita¨ten aller Ru4d-Linien abgeschwa¨cht. Bei einer Exposition von etwa
1011 L sind Emissionslinie I und II kaum noch vom Untergrund zu unter-
scheiden. Emissionslinie III erscheint deutlich abgeschwa¨cht und weist eine
weitere Verschiebung auf etwa 0.6 eV auf. Fu¨r Sauerstoffexpositionen von
mehr als 1011 L nimmt die Intensita¨t der neuen Emissionslinie weiter zu, bis
sie schließlich bei Expositionen von mehr als 1012 L das Spektrum dominiert.
Als einzige weitere Emissionslinie bleibt Linie III sichtbar, jedoch im Ver-
gleich zu Spektren geringer Exposition mit deutlich schwa¨cherer Intensita¨t.
Hier u¨bersteigt der Sauerstoffgehalt bereits 3 MLE.
Die fu¨r die LT-Expositionen gemessenen Spektren der Valenzelektronen
unterscheiden sich deutlich von denen einer sauberen Rutheniumoberfla¨che.
Die anfa¨nglichen Stadien der Besetzung des oberfla¨chennahen Bereiches mit
Sauerstoff sind im UPS durch eine kontinuierliche Verschiebung der Ru4d-
Linien gekennzeichnet, die ihren Anfang bereits bei der Bildung der Che-
misorptionslage nimmt. Dieser Prozeß wird ho¨chstwahrscheinlich durch die
Einbringung von Sauerstoffatomen auf energetisch gu¨nstige Pla¨tze auf der
zweiten Rutheniumlage hervorgerufen, was wiederum zu einer Verringerung
des elektronischen U¨berlapps der 4d-Orbitale von benachbarten Rutheniu-
matomlagen fu¨hren kann. Dies verursacht dann die beobachtete weitere Ver-
schiebung der Ru4d-Linien [57], [96].
Zum Vergleich der durch hohe Sauerstoffexposition hervorgerufenen Zu-
standsa¨nderungen mit denen durch starke Oxidation verursachten, ist in
Abb. 5.4 oben ein Valenzbandspektrum einer bei TP = 750 K und einer
Exposition von 105 L stark oxidierten Ru(0001)-Oberfla¨che aufgefu¨hrt. Die
Oberfla¨che ist nach einer solchen Behandlung hauptsa¨chlich mit Oxiddoma¨-
nen bedeckt [25], was im Spektrum durch eine intensive Emissionslinie V
bei etwa 4.4 eV deutlich wird [18]. Vergleicht man das Spektrum einer von
”Subsurface”-Sauerstoff dominierten Substratoberfla¨che mit dem Spektrum
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Abbildung 5.5: Vergleich der TDS einer glatten (durchgezogene Linie) und
einer gesputterten (gestrichelte Linie, Ekin = 500 eV , IT = 1.5 mA) mit
1011 L bei TP = 475 K pra¨parierten Ru(0001)-Oberfla¨che.
einer von Oxiddoma¨nen dominierten Oberfla¨che, so sind keine u¨bereinstim-
menden Eigenschaften zu finden; ein weiterer Hinweis auf die nichtoxidische
Beschaffenheit der Oberfla¨che. Das hier beobachtete langsame Verschwinden
der Linien I und II bei Expositionen von mehr als 1011 L ha¨ngt mo¨glicher-
weise mit der A¨nderung der elektronischen Struktur durch die einsetzende
Bildung von mikroskopischen Oxidkeimen zusammen. In ku¨rzlich vorgenom-
menen DFT-Rechnungen von Reuter et al. [104] wird die Bildung von Oxid-
doma¨nen mit Volumeneigenschaften ab Sauerstoffmengen von etwa 4 MLE
erwartet. Die Bildung von Oxidkeimen bei einem etwas geringeren Sauer-
stoffgehalt zwischen 3 und 4 MLE ist also sehr wahrscheinlich.
Bei Betrachtung der Expositionen ist zu erkennen, daß das Auftauchen
der weiteren Emissionslinie IV bei 3.6 eV mit dem Erscheinen des Desorp-
tionspeaks β im TD-Spektrum zusammenfa¨llt. Ein erster Hinweis auf die
Natur des Desorptionspeaks β zeigt sich bei A¨nderung der Oberfla¨chentopo-
graphie vor der Pra¨paration der Oberfla¨che mit Sauerstoff. Es ergibt sich ein
direkter Zusammenhang zwischen der Menge des u¨ber Peak β desorbierten
Sauerstoffs und der Defektdichte auf der Probenoberfla¨che. In Abb. 5.5 sind
zwei TD-Spektren aufgefu¨hrt, aufgenommen nach jeweils der gleichen Pra¨-
paration einer mild mit Ar+-Ionen gesputterten und einer glatten Ru(0001)-
Oberfla¨che [15]. Auf der gesputterten Oberfla¨che weist der Desorptionspeak
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β bei 980 K eine deutlich gro¨ßere Intensita¨t auf als bei der glatten. Die
zusa¨tzlich aufgenommene Sauerstoffmenge betra¨gt dabei etwa 1 MLE. Der
Desorptionspeak α bei 1040 K bleibt in seiner Intensita¨t praktisch unvera¨n-
dert. Dementsprechend muß die Bildung der mit Desorptionspeak β zusam-
menha¨ngende Sauerstoffspezies mit der durch das Sputtern induzierten Rau-
higkeit der Oberfla¨che verknu¨pft sein. Genauere Untersuchungen zu diesem
Zusammenhang werden in Kapitel 6 vorgestellt. Entsprechend dem simulta-
nen Wachstum des Desorptionsmaximums β und der Emissionslinie IV ist
die Zuordnung der Emissionslinie zur Aufnahme von Sauerstoff u¨ber Ober-
fla¨chendefekte plausibel. Es kann jedoch hier nicht festgestellt werden, ob die
Emissionslinie IV im UP-Spektrum durch eine A¨nderung der Bandstruktur
oder durch lokalisierte O-2p-Zusta¨nde hervorgerufen wird. Des weiteren ist
anhand der gefundenen Valenzbandzusta¨nde ohne weitere Experimente noch
keine Aussage u¨ber etwaige Zusta¨nde unmittelbar vor der Desorption des
aufgenommenen Sauerstoffs mo¨glich.
Wie oben gezeigt, vera¨ndert die Sauerstoffeinlagerung das Valenzband-
spektum der entsprechenden Oberfla¨che erheblich. Dies spiegelt sich gewo¨hn-
lich nicht nur in Verschiebungen der Bindungsenergien und dem Auftauchen
neuer Emissionslinien wieder, sondern auch in der A¨nderung der mittleren
Austrittsarbeit der Elektronen, wobei sich ha¨ufig eine drastische Erniedri-
gung bei Oxidbildung einstellt (z. B. [25], [72]). Abb. 5.6 zeigt eine Zusam-
menstellung aus LEED- und TDS-Daten sowie den Austrittsarbeitsa¨nderun-
gen ∆φ fu¨r eine Pra¨paration bei TP = 475 K. Zum Vergleich ist dem die
Austrittsarbeitsa¨nderung einer bei 750 K oxidierten Oberfla¨che gegenu¨ber-
gestellt. Sowohl ∆φ (bestimmt aus der Sekunda¨rkante der UP-Spektren) als
auch die aus dem TDS abgeleitete Sauerstoffaufnahme (unten) sind in Ab-
ha¨ngigkeit der logarithmisch aufgetragenen Sauerstoffexposition dargestellt.
∆φ ist bezogen auf die Austrittsarbeit einer sauberen Rutheniumoberfla¨-
che bei etwa 5.4 eV [25], [117]. Der Bereich der Expositionen in dem eine
O(1x1)-LEED-U¨berstruktur beobachtet wurde, ist als gestrichelte Linie ge-
kennzeichnet. Diese U¨berstruktur erscheint mit dem Komplettieren der Che-
misorptionslage bei einer Exposition von etwa 105 L (Pfeil ¶ in Abb. 5.6).
Mit der Sa¨ttigung der Oberfla¨che mit atomarem Sauerstoff erreicht diese La-
ge aus Dipolen ihre gro¨ßte Sta¨rke [127] und somit auch die Austrittsarbeit
ihren ho¨chsten Wert. Ein a¨hnliches Verhalten wurde z.B. auch fu¨r die Sau-
erstoffadsorption von Iridium beobachtet [75]. Im Bereich von Expositionen
bis zu 108 L, in welchem sich der gesamte Sauerstoffgehalt der Oberfla¨che
kontinuierlich auf etwa 1.5 MLE erho¨ht, wird die Austrittsarbeit um 0.3 eV
verringert. Dies fa¨llt mit der maximalen Verschiebung von Emissionslinie I im
entsprechenden UP-Spektrum zusammen (Pfeil ·). Sowohl mit UPS als auch
mit TDS ist eine Sauerstoffaufnahme in die Oberfla¨che erst nach der Vervoll-
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Abbildung 5.6: Gegenu¨berstellung der Austrittsarbeitsa¨nderung ∆φ (TP =
475 K: u; (TP = 750 K: l), der aufgenommenen Sauerstoffmenge (n)
und dem Bereich der (1x1)-LEED-U¨berstruktur (gestrichelte Linie im oberen
Kasten).
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sta¨ndigung der Chemisorptionslage festzustellen. Offenbar verbleibt der Sau-
erstoff solange auf der Oberfla¨che, bis keine freien Adsorptionspla¨tze mehr
vorhanden sind. Erst dann werden energetisch weniger favorisierte Pla¨tze un-
terhalb der ersten Lage besetzt [123], [135]. Die Einbringung von Sauerstoff
unter die erste Rutheniumlage verursacht eine Verringerung der Austrittsar-
beit. Die elektronegativen Sauerstoffatome erniedrigen die Sta¨rke des Dipol-
moments zwischen Sauerstoffatom und der obersten Rutheniumlage; die Aus-
trittsarbeit wird kleiner. Ein a¨hnlicher Einfluß des ”Subsurface”-Sauerstoffs
auf die Austrittsarbeit konnte auch fu¨r das O/Pd-System beobachtet werden
[16], [52]. Interessanterweise a¨ndert sich die Austrittsarbeit fu¨r Expositionen
von bis zu 1011 L, wo sich die Zunahme des Sauerstoffgehalts deutlich von
1.5 MLE auf etwa 3 MLE erho¨ht und die neue Emissionslinie IV im UP
Spektrum auftaucht, praktisch gar nicht (Pfeil ¸). Auch die O(1x1)-LEED-
U¨berstruktur wird nicht von der Zunahme des Sauerstoffgehalts beeinflußt.
Mit weiterer Erho¨hung der Exposition a¨ndert sich die Steigung der Sauer-
stoffaufnahmekurve erneut. Hier ist die Bildung von Oxidkeimen nicht aus-
zuschließen [104]. Wa¨hrend sich ∆φ immer noch nicht a¨ndert, verschwindet
die O(1x1)-LEED-U¨berstruktur langsam, bis keine Beugungsmaxima mehr
vom diffusen Untergrund zu unterscheiden sind.
Das Verhalten der Austrittsarbeit an einer bei hohen Temperaturen oxi-
dierten Oberfla¨che unterscheidet sich von den eben beschriebenen Verha¨lt-
nissen grundlegend. Nach Erreichen des Maximums bei Vervollsta¨ndigung
der Chemisorptionslage fa¨llt dort die Austrittsarbeit sofort nach Einsetzen
der Oxidation um mehr als 0.7 eV ab (oberer Kasten, Abb. 5.6). Die Ober-
fla¨che ist in dem hier dargestellten Fall mit RuO2-Inseln bedeckt und die
gemessene Elektronenaustrittsarbeit im wesentlichen von den aus diesen Be-
reichen emittierten Elektronen bestimmt. Die Doma¨nenbildung wird auch
durch zusa¨tzliche Oxidmaxima im LEED-Bild deutlich [66] und kann durch
Betrachtung lateraler A¨nderungen der Austrittsarbeit direkt mit der Photo
Electron Emission Microscopy beobachtet werden [21].
Auch die zuletzt vorgestellten Ergebnisse belegen die oxidfreie Aufnahme
von Sauerstoff in die Ru(0001)-Oberfla¨che. Dabei liegt die Vermutung nahe,
daß die gebildeten Sauerstoff/Ruthenium-Phasen einen Vorla¨uferzustand zur
eigentlichen Oxidbildung darstellen. Das folgende Experiment soll diese Ver-
mutung weiter untermauern. Wie bereits erwa¨hnt, ist die Pra¨paration der
nichtoxidischen Sauerstoffphasen im HT-Bereich sicherlich nur sehr schwie-
rig zu realisieren ist. Geht man in den u¨blichen Pra¨parationsschritten, wie
z. B. in Abb. 5.1, voran, ist bei Anwendung der TD-Spektroskopie nur ein
direkter U¨bergang von den Spektren der Chemisorptionslage zu denen der
Oxidphase zu beobachten. Daher wurde versucht, die nichtoxidische Phase
auch bei einer sehr hohen Temperatur durch kleine Expositionsschritte zu
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Abbildung 5.7: Gegenu¨berstellung der TD-Spektren im LT- (durchgezogenes
Spektrum) und HT-Bereich (gestricheltes Spektrum) fu¨r einen Sauerstoffge-
halt von 3 MLE.
pra¨parieren. Abb. 5.7 zeigt die TD-Spektren einer bei 475 K und einer Ex-
position von 1011 L sowie einer bei TP = 675 K und 5 ∗ 104 L pra¨parierten
Oberfla¨che. Die im LT-Bereich pra¨parierte Oberfla¨che zeigt wieder das ty-
pische Spektrum der nichtoxidischen Sauerstoffphase, wie es schon in Abb.
5.2 fu¨r eine Exposition von 1011 L beobachtet wurde. Das Spektrum der bei
hoher Temperatur pra¨parierten Oberfla¨che entspricht diesem Spektrum er-
staunlich gut. Das Pra¨parationsfenster ist dabei aber ausgesprochen klein.
Bei Expositionen von 3 ∗ 104 L war nur das Desorptionsspektrum des che-
misorbierten Sauerstoffs nachzuweisen, wa¨hrend schon bei Expositionen von
7 ∗ 104 L das typische breite Desorptionsmaximum von Oxiden bei 1020 K
zu beobachten war. Offenbar durchla¨uft auch eine im HT-Bereich pra¨parier-
te Oberfla¨che die der Oxidation vorangehenden ”Subsurface”-Zusta¨nde. Das
Ergebnis legt außerdem die Vermutung nahe, daß auch bei einer teilweise mit
Oxiddoma¨nen bedeckten Oberfla¨che die Bereiche zwischen den Doma¨nen mit
Sauerstoff im oberfla¨chennahen Bereich besetzt sein ko¨nnen. Desweiteren ist
festzustellen, daß die Bildung von Volumenoxiden offenbar sehr stark von der
Probentemperatur abha¨ngt.
Zum Abschluß dieses Abschnitts seien hier noch einmal alle bisherigen Er-
gebnisse zusammengefaßt. Bei einer Pra¨parationstemperatur von 475K kann
die Ru(0001)-Oberfla¨che bis zu 3 MLE Sauerstoff aufnehmen, ohne daß die
tyischen Merkmale einer Oxidbildung beobachtet werden. Die TD-Spektren
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dieser Pra¨paration weisen zwei gut unterscheidbare Desorptionsmaxima β
und α auf. Mit Hilfe von LEED und UPS konnte nachgewiesen werden, daß
bereits nach der Pra¨paration neue, bislang nicht beobachtete nichtoxidische
Ruthenium-Sauerstoff-Phasen gebildet werden. Ihre Entstehung ha¨ngt offen-
bar mit Oberfla¨chendefekten zusammen. Messungen der Austrittsarbeitsa¨n-
derungen zeigen ein leichtes Absinken nach Vervollsta¨ndigung der Chemisorp-
tionslage, was auf Sauerstoffatome unter der ersten Rutheniumlage schließen
la¨ßt. Auch bei relativen Bedeckungen von bis zu 4MLE ist kein Absinken der
Austrittsarbeit auf fu¨r Oxide typische Werte festzustellen. Des weiteren wird
auch bei hohen Pra¨parationstemperaturen die Bildung der nichtoxidischen
Phasen vor dem U¨bergang zum Oxid beobachtet, wenn auch in einem sehr
kleinen Pra¨parationsbereich. Insgesamt lassen die hier erzielten Ergebnisse
auf eine Oxid-Vorla¨uferphase schließen, welche nach Vervollsta¨ndigung der
kompletten Chemisorptionslage gebildet wird. Ihre Bildung wird begu¨nstigt
durch die niedrige Pra¨parationstemperatur, vor allem bei hohen Sauerstoff-
expositionen.
5.2 Kinetik der Sauertstoffaufnahme: Erste
Folgerungen
Aus der Literatur und dem in Abschnitt 5.1 vorgestellten Experiment ist
ersichtlich, daß eine Oxidbildung bei Temperaturen oberhalb von 600 K ein-
setzt (HT-Pra¨paration; [66], [23]). Dabei ist eine starke Abha¨ngigkeit der
gebundenen Sauerstoffmenge von der Pra¨parationstemperatur zu beobach-
ten. Eine solche Temperaturabha¨ngigkeit ist in den TD-Spektren auch fu¨r
TP < 600 K zu beobachten. Dies a¨ußert sich in Intensita¨tsa¨nderungen der
beiden Desorptionspeaks α und β in Abha¨ngigkeit von der Pra¨parationstem-
peratur. Abb. 5.8 zeigt eine Pra¨parationssequenz bei TP = 525 K und ver-
schiedenen Expositionen [15]. Die Abfolge des Auftretens der Desorptions-
maxima entspricht der LT-Pra¨paration bei TP = 475 K aus Abb. 5.2. Peak
β entwickelt sich erst, wenn die Bildung von α weitgehend abgeschlossen ist.
Das zweite, wichtige Resultat dieses Experiments zeigt sich beim qualitativen
Vergleich der Peakintensita¨tsverha¨ltnisse β/α. Um ein a¨hnliches Peakverha¨lt-
nis zu erzeugen beno¨tigt man bei einer Pra¨parationstemperatur von 525K
eine um zwei Gro¨ßenordnungen kleinere Exposition als bei einer Pra¨parati-
onstemperatur von 475 K. Andererseits wird bei einer Pra¨parationstempe-
ratur nahe der Raumtemperatur und Expositionen bis zu 1014 L Peak β nur
als schwache Schulter an der Niedrigtemperaturseite vom Desorptionsmaxi-
mum α beobachtet. Fu¨r die Ausbildung eines signifikanten β-Maximums sind
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Abbildung 5.8: TD-Spektren im LT-Bereich bei TP = 525K bei Expositionen
zwischen 104 und 1011 L.
offenbar wesentlich ho¨here Expositionen notwendig.
Eine genauere Analyse der Temperaturabha¨ngigkeit in kleinen Tempera-
turintervallen zwischen 300 und 575 K bei konstanter Sauerstoffexposition
von 1011 L O2 (Abb. 5.9) zeigt praktisch die gleiche Sequenz fu¨r die Bildung
der beiden Desorptionsmaxima wie in Abb. 5.2 und 5.4. Offensichtlich ist
die Reihenfolge des Auftretens der beiden Peaks im wesentlichen unabha¨ngig
von der Pra¨parationstemperatur. Auch in diesem Experiment entwickelt sich
Peak β erst, wenn die Bildung von α abgeschlossen ist. Zu einer deutlichen
Ausbildung von β wird allerdings eine Pra¨parationstemperatur von mehr als
375 K beno¨tigt. Dies impliziert eine umgekehrte Kopplung zwischen Tem-
peratur und Exposition: je ho¨her die Temperatur, desto niedriger ist die be-
no¨tigte Exposition, um eine vergleichbare Sauerstoffaufnahme zu erzeugen.
Die Temperaturabha¨ngigkeit deutet außerdem auf einen diffusionsbestimm-
ten Aufnahmeprozeß hin. So nimmt eine bei einem bar, respektive 1011 L
und TP = 475 K pra¨parierte Oberfla¨che etwa 2.7 MLE auf. Fu¨r die gleiche
Menge Sauerstoff muß bei TP = 375 K und 1 bar etwa 18 Stunden (5∗1013 L)
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Abbildung 5.9: TD-Spektren im LT-Bereich nach Exposition von 1011 L O2
bei verschiedenen Pra¨parationstemperaturen (300 K < TP < 575 K).
exponiert werden.
Die gefundene Temperaturabha¨ngigkeit der Sauerstoffaufnahme wird un-
terstrichen durch charakteristische A¨nderungen im Valenzbandbereich. Abb.
5.10 zeigt die Valenzbandspektren einer Ru(0001)-Oberfla¨che, aufgenommen
nach einer O2-Exposition von 10
11 L bei verschiedenen Pra¨parationstempe-
raturen. Bei niedrigem TP = 375 K entspricht das UP-Spektrum dem einer
mit etwas mehr als 1 MLE belegten Oberfla¨che. Mit zunehmender Pra¨pa-
rationstemperatur a¨ndern sich die Valenzbandspektren analog der Abb. 5.5
(TP = 475 K; variable Exposition), bis schließlich bei TP = 575 K ein Spek-
trum entsprechend einem Sauerstoffgehalt von mehr als 3 MLE zu beobach-
ten ist.
An dieser Stelle ist zu diskutieren, inwieweit die beobachteten Merkma-
le in den TD-Spektren tatsa¨chlich verschiedene Zusta¨nde von inkorporier-
tem Sauerstoff im oberfla¨chennahen Bereich darstellen. Normalerweise kann
u¨ber eine kinetische Gleichung eine Beziehung zwischen dem Maximum eines
Desorptionspeaks und der Bindungsenergie eines an der Desorption beteilig-
ten Adsorbatteilchens gefunden werden (z. B. [100], [68], [37]). Im Falle einer
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Abbildung 5.10: UP-Spektren im LT-Bereich nach Exposition von 1011 L O2
bei verschiedenen Pra¨parationstemperaturen (375 K < TP < 575 K; graue
Schattierung: Fla¨che von Emissionslinie IV.
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assoziativen Desorption liegt eine Desorption zweiter Ordnung vor, da sich
die auf der Probenoberfla¨che umherwandernden Atome erst treffen und einen
molekularen Zustand eingehen mu¨ssen, bevor sie die Oberfla¨che verlassen
ko¨nnen. Unter Beru¨cksichtigung der repulsivenWechselwirkung innerhalb der
Lage, sind daher die entsprechenden TD-Spektren einer Adsorbatlage bis zu
einer Bedeckung von 1MLE erkla¨rbar [122]. Fu¨r einen Desorptionspeak von
Sauerstoff aus dem oberfla¨chennahen Bereich ist die Situation jedoch weitaus
komplexer. Die Desorptionsmaxima α und β mu¨ssen mit Sauerstoff aus dem
oberfla¨chennahen Bereich zusammenha¨ngen, da die Menge des desorbieren-
den Sauerstoffs deutlich gro¨ßer ist als 1 MLE. Peak α scheint sich auf den
ersten Blick fu¨r gro¨ßere Expositionen direkt aus dem Chemisorptionspeak zu
entwickeln. Dennoch wird eine zusa¨tzliche Menge von etwa 0.5 MLE Sau-
erstoff bei der fu¨r die Sa¨ttigung der Chemisorptionslage charakteristischen
Temperatur desorbiert. Ein zu einem solchen Verhalten fu¨hrender, plausibler
Desorptionsmechanismus beinhaltet direkt unter der Oberfla¨che befindliche
Sauerstoffatome. Das Vorhandensein dieser Art von ”Subsurface”-Sauerstoff
wurde bereits durch die Entwicklung von ∆φ in Abha¨ngigkeit von der Exposi-
tion belegt. Der aufgenommene Sauerstoff bildet ein Reservoir, vermutlich in
gu¨nstigen Bindungspla¨tzen auf der zweiten Rutheniumlage, aus dem die wa¨h-
rend der Desorption frei werdenden Pla¨tze der Chemisorptionslage solange
aufgefu¨llt werden ko¨nnen, bis das Reservoir erscho¨pft ist. Die entsprechenden
Bindungspla¨tze des Reservoirs unterhalb der obersten Rutheniumlage mu¨s-
sen bei der Pra¨paration energetisch bevorzugt besetzt werden, solange alle
Adsorptionspla¨tze der Chemisorptionslage besetzt sind [123], [135]. In der
Tat konnten ku¨rzlich mittels der Streuung von H+-Ionen mittlerer Energie
(100 keV ) Hinweise auf solche ”Subsurface”-Phasen in Ru(0001) fu¨r einen
Sauerstoffgehalt der Probe von etwa 1.6 MLE gefunden werden [99].
Desweiteren kann der vorgeschlagene Mechanismus die fu¨r die Bildung
von ”Subsurface”-Sauerstoff beno¨tigte Exposition unter hohem Druck erkla¨-
ren. Die Chemisorptionslage stellt eine sehr hohe Aktivierungsbarriere fu¨r
den Inkorporationsprozeß dar, wobei die Dissoziation von O2 ho¨chstwahr-
scheinlich der limitierende Faktor ist. Fu¨r diesen Mechanismus muß zuna¨chst
ein molekularer Precursor-Zustand auf der Chemisorptionslage angenommen
werden, wobei eine Haftung der O2-Moleku¨le an Defekten nicht auszuschlie-
ßen ist. Dies erkla¨rt die beobachtete Abha¨ngigkeit von der Substrattempe-
ratur, insbesondere die umgekehrte Kopplung von Substrattemperatur und
Exposition zum Erreichen der gleichen Sauerstoffmenge, wie in Abb. 5.9 und
5.10 dargestellt. Die mittlere Verweildauer der Sauerstoffmoleku¨le auf der
Oberfla¨che muß lang genug sein um ihre Dissoziation zu aktivieren. Das Kon-
zept gilt ebenfalls fu¨r die Bildung von Sauerstoffzusta¨nden, deren Desorption
zu Peak β fu¨hrt. Das direkte Aufeinanderfolgen der beiden Peaks deutet
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stark darauf hin, daß die zugeho¨rigen Desorptionsmechanismen in enger Ver-
bindung zueinander stehen. Wie sich bereits andeutete, spielt bei der Desorp-
tion von β offenbar die Rauhigkeit der Oberfla¨che eine große Rolle. Dieser
Zusammenhang wird im folgenden Kapitel eingehend untersucht.
Kapitel 6
Die Rolle von
Oberfla¨chendefekten bei der
Sauerstoffaufnahme
In Kap. 5.1 zeigte sich, daß die Intensita¨t des Desorptionsmaximums β durch
die Oberfla¨chentopographie beeinflußt wird. Bei durch Sputtern vorpra¨pa-
rierten Oberfla¨chen konnte in den entsprechenden TD-Spektren eine sehr
viel gro¨ßere Sauerstoffmenge u¨ber β desorbieren. Dieser Zusammenhang soll
im folgenden systematisch untersucht werden.
6.1 Charakterisierung der Rauhigkeit
Um die Rauhigkeit der Probenoberfla¨chen nach dem Sputtern charakteri-
sieren zu ko¨nnen, wurden zuna¨chst die Auswirkungen des Sputterprozesses
auf eine nach [80] pra¨parierte, saubere Oberfla¨che mittels der thermischen
Streuung von He-Atomen (TEAS) untersucht [14]. Auf der Probenoberfla¨che
adsorbierende Atome und Oberfla¨chendefekte ko¨nnen die Intensita¨t eines in
spekularer Richtung von der Probe gestreuten Heliumstrahls erheblich redu-
zieren (z.B. [81], [10]). Entsprechend kann die Oberfla¨chenrauhigkeit einer
Probe durch die vergleichende Messung der Intensita¨t eines an einer gesput-
terten (Irauh) und einer glatten (Iglatt) Oberfla¨che gestreuten Heliumstrahls
bestimmt werden. Die sogenannte mittlere Oberfla¨chenrauhigkeit ρ ist dann
ρ =
Iglatt−Irauh
Iglatt
.
Abb. 6.1 zeigt die Entwicklung der mittleren Oberfla¨chenrauhigkeit ρ(t)
einer Ru(0001)-Oberfla¨che als Funktion der Sputterzeit t nach sanftem Ar+-
Sputtern. ρ(t) steigt mit der Sputterdauer an, la¨uft aber bereits bei einer fu¨r
75 s gesputterten Oberfla¨che gegen einen Sa¨ttigungswert von etwa 0.4. Die-
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Abbildung 6.1: Entwicklung der mittleren Rauhigkeit mit der Sputterzeit t;
Inset: LEED, gemessen mit Ekin = 90 eV , der glatten (oben links, ρ = 0)
bzw. rauhen Oberfla¨che (unten rechts, ρ = 0.4); das LEED-Bild der rauhen
Oberfla¨che ist außerdem kontrastu¨berho¨ht dargestellt (ganz unten rechts);
Sputterparameter: Ekin = 500 eV , IT = 1.5 µA. Die Verbindungslinie dient
der Orientierung.
ser Wert stellte unter den gegebenen Bedingungen die ho¨chste erreichbare
Rauhigkeit der Ru(0001)-Oberfla¨che dar. Das fu¨r das Erreichen der Sa¨tti-
gung no¨tige Zeitintervall wird fu¨r ho¨here Sputterenergien kleiner. Die aus
den Streuintensita¨ten abgeleitete mittlere Sa¨ttigungsrauhigkeit a¨ndert sich
auch fu¨r Sputterenergien von 2 kV nur wenig (ρ ≈ 0.44). Dieser Wert zeigt
an, daß das angewandte Sputterverfahren nicht zu einer totalen Umordnung
der Oberfla¨chen- und darunterliegender Atomlagen fu¨hrt, sondern daß im we-
sentlichen die oberste und nur zu einem geringen Teil die zweite Ruthenium-
lage zersta¨ubt wird [14]. Die A¨nderungen in der Intensita¨t der LEED-Reflexe
besta¨tigen das (Insets in Abb. 6.1). Die anfa¨nglich intensiven Beugungsre-
flexe (oben links) werden mit zunehmender Sputterdauer schwa¨cher, wobei
sich ihre Intensita¨ten analog der Sa¨ttigungskurve nach etwa 60 s nicht mehr
a¨ndern. Selbst fu¨r eine Rauhigkeit von ρ = 0.4 sind die Beugungsreflexe der
Ru(0001)-Oberfla¨che noch schwach zu erkennen (unten rechts).
Dieses Ergebnis wird sowohl durch Simulationsrechnungen als auch durch
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Experimente mit der Sekunda¨rionen-Massenspektrometrie (SIMS) unter-
stu¨tzt [34], [33]. Aus der Literatur ist bekannt, daß die anfa¨ngliche Wahr-
scheinlichkeit fu¨r auf die Ru(0001)-Oberfla¨che treffende Ar+-Ionen mit einer
Energie von 1 keV ein Sekunda¨ratom auszulo¨sen etwa gleich eins ist [34],
[144]. Die mittlere Sputterwahrscheinlichkeit einer jungfra¨ulichen Oberfla¨che
wird jedoch durch wa¨hrend des Sputterns gebildete Defekte betra¨chtlich re-
duziert [34]. Dies bedeutet eine sukzessive Minderung der Sputterwahrschein-
lichkeit eines Rutheniumatoms mit zunehmender Sputterdauer. Bei einer Io-
nendosis von 1.7 ∗ 1015 cm−2, entsprechend den vorliegenden Bedingungen,
fu¨hrt dies zu einem Gleichgewichtswert der Sputterwahrscheinlichkeit von
etwa 0.5 [34]. Unter Beru¨cksichtigung dieser Verringerung der Sputterwahr-
scheinlichkeit kann damit der Gesamtanteil der zur Sa¨ttigung der mittleren
Rauhigkeit beitragenden, zersta¨ubten Rutheniumatome zu etwa 0.8 MLE
gescha¨tzt werden. Fu¨r kinetische Energien von weniger als 1 keV konnte au-
ßerdem gezeigt werden, daß sich die mittlere Schichtdicke der zersto¨rten Re-
gionen hauptsa¨chlich u¨ber die ersten beiden Rutheniumlagen erstreckt [33].
Der Anteil der zur Rauhigkeit beitragenden Defekte ist dabei in der obers-
ten Lage etwa sechsmal ho¨her als in der zweiten Lage. U¨bertra¨gt man diese
Ergebnisse auf die hier verwendeten Sputterbedingungen, dann verbleiben
in der ersten Lage immer noch etwa 0.3 MLE und in der zweiten sogar
0.9MLE unzersto¨rter Fla¨che. Des weiteren legen aus SIMS-Messungen abge-
scha¨tzte Wirkungsquerschnitte fu¨r das Sputtern von Rutheniumatomen nahe,
daß nur etwa vier benachbarte Rutheniumatome an einem erfolgreichen Zer-
sta¨ubungsprozess beteiligt sind [34]. Entsprechend haben die entstandenen
Defekte eher den Charakter von monoatomaren Rutheniumfehlstellen. Im
folgenden soll dieses Bild als Basis fu¨r eine weitere Analyse dienen. Eine de-
tailliertere Untersuchung der Oberfla¨chentopographie und der Defektmorpho-
logie muß der Anwendung der Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling
Microscopy) vorbehalten bleiben. Erste Untersuchungen zur Adsorption von
Sauerstoff unter hohem Druck auf der Ru(0001)-Oberfla¨che mit Hilfe eines
speziellen Hochdruck-STMs deuten zwar die Aufnahme von Sauerstoff in den
oberfla¨chennahen Bereich an, es konnten aber noch keine kleineren Struktu-
ren als Stufenkanten unter den gegebenen Pra¨parationsbedingungen aufgelo¨st
werden [54].
Die erzeugte Defektdichte weist eine starke Abha¨ngigkeit von der Pro-
bentemperatur auf. Abb. 6.2 zeigt die He-Streuintensita¨ten von Oberfla¨chen
verschiedener mittlerer Rauhigkeiten in Abha¨ngigkeit von der Probentempe-
ratur bei einer Heizrate 4 K/s. Die vor allem bei niedrigen Temperaturen
sehr geringe Streuintensita¨t in einigen der gezeigten Spektren wurde durch
Sputtern einer sauberen, glatten Oberfla¨che mit verschiedenen Ar+-Dosen
bei gleicher Sputterenergie erzielt. Eine glatte Oberfla¨che (oberste Kurve,
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Abbildung 6.2: He-Streuintensita¨t in Abha¨ngigleit von der Probentempera-
tur fu¨r verschiedene mittlere Oberfla¨chenrauhigkeiten ρ; Sputterparameter:
Ekin = 500 eV , IT = 1.5 µA.
ρAnf = 0) zeigt nur die allma¨hliche Abnahme des He-Flusses mit zunehmen-
der Probentemperatur ohne ausgepra¨gte Minima. Diese Intesita¨tsabnahme
wird durch mit zunehmender Temperatur sta¨rker schwingende Gitterphono-
nen hervorgerufen, wie durch den Debye-Waller-Faktor beschrieben. Na¨heres
dazu findet sich z.B. bei [4].
Die Streuintensita¨ten der gesputterten Oberfla¨chen zeigen ein wesentlich
komplexeres thermisches Verhalten als die der glatten, das offensichtlich stark
von der jeweiligen Ionendosis abha¨ngt. Fu¨r eine nur kurz gesputterte Ober-
fla¨che (ρAnf = 0.13) fu¨hrt das anschließende Heizen zuna¨chst zu einem deut-
lichen Abfall des He-Flusses. Bei etwa 400 K wird ein Intensita¨tsminimum
erreicht, was einem betra¨chtlichen Anstieg der effektiven Rauhigkeit zugeord-
net werden kann. Einzelne Rutheniumatome ko¨nnen von Defektpla¨tzen oder
aufgerauhten Stufenkanten auf flache Terrassen wandern. Solche Atome wir-
ken fu¨r einfallende Heliumatome viel sta¨rker als Streuzentren als die in eine
vollsta¨ndige Rutheniumlage eingebetteten Atome. Fu¨r ho¨here Probentempe-
raturen steigt der He-Fluß wieder an, was auf ein Ausheilen der Defekte und
eine Gla¨ttung der Stufenkanten schließen la¨ßt. Diese allma¨hliche Erneuerung
der Oberfla¨che kann durch eine thermisch aktivierte Migration von Ruthe-
niumatomen auf den Terrassen erkla¨rt werden, was zu einer Rekombination
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von Rutheniumadatomen und Fehlstellen fu¨hrt [79]. Dieser Prozeß ist bei
Temperaturen von etwa 700 K (T
(1)
G in Abb. 6.2) weitgehend abgeschlossen.
Fu¨r Oberfla¨chen mit einer mittleren Rauhigkeit von mehr als 0.2 durch-
la¨uft die Heliumintensita¨t mit zunehmender Temperatur zwei signifikante
Stadien. Die erste Phase zeigt einen a¨hnlichen Verlauf wie fu¨r Oberfla¨chen
geringer mittlerer Rauhigkeit. Sie ist ebenfalls bei T
(1)
G = 700 K vollendet.
Im Falle der rauheren Oberfla¨chen ist der Anstieg des zugeho¨rigen He-Flusses
wegen der gro¨ßeren Anfangsrauhigkeit erwartungsgema¨ß sehr viel sta¨rker. Die
darauffolgende zweite Phase, in der sich die Steigung der Heliumintensita¨t
deutlich a¨ndert, erstreckt sich bis zu Temperaturen von T
(2)
G = 950 K. Ob-
schon die Intensita¨t des He-Flusses in diesem Bereich nicht mehr so stark
wa¨chst wie in der ersten Phase, wird die charakteristische maximale Intensi-
ta¨t einer glatten Oberfla¨che zuna¨chst nicht erreicht. Nach dem oben beschrie-
benen Modell ist fu¨r Rauhigkeiten zwischen 0.18 und 0.4 auch eine deutliche
Erho¨hung der Defektdichte in der zweiten Rutheniumlage zu erwarten [34].
Danach kann die zweite Phase der bei der He-Intensita¨t beobachteten A¨n-
derungen der Gla¨ttung und dem Ausheilen von Defekten der zweiten Lage
zugeordnet werden. Bei Temperaturen von etwa 950 K ist das Ausheilen der
Oberfla¨che nahezu abgeschlossen, was unmittelbar am Erreichen der maxi-
malen Intensita¨t entsprechend der glatten Oberfla¨che abzulesen ist.
Die hier vorgestellte Analyse der TEAS-Daten la¨ßt, zusammen mit den
aus SIMS-Messungen ([34], [33]) abgeleiteten Beobachtungen, auf eine Ober-
fla¨chentopographie schließen, bei der vornehmlich monoatomare Defektstruk-
turen u¨ber die beiden obersten Rutheniumlagen verteilt sind. Dies la¨ßt sich
unter den gegebenen Bedingungen als eine eher sanfte Art der Defekterzeu-
gung interpretieren. Das Tempern solcher defektreichen Oberfla¨chen fu¨hrt
zum nahezu vollsta¨ndigen Ausheilen der Oberfla¨chenrauhigkeit bei Tempe-
raturen bis zu 950 K.
6.2 Auswirkungen der Rauhigkeit auf die
TDS: β-Peak
Im folgenden sollen die Auswirkungen einer erho¨hten Defektdichte auf die Bil-
dung der nichtoxidischen Sauerstoffphasen genauer untersucht werden. Abb.
6.3 zeigt zwei Serien von O2-TD-Spektren einer glatten (links) und einer
defektreichen (rechts) Ru(0001)-Oberfla¨che [14]. Die defektreiche Oberfla¨che
hatte eine anfa¨ngliche mittlere Rauhigkeit von 0.4. Beide Oberfla¨chen wur-
den jeweils gleichen Sauerstoffexpositionen bei einer Temperatur von 460 K
ausgesetzt. In beiden Spektrenserien sind die bereits bekannten drei Desorpti-
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Abbildung 6.3: TDS einer rauhen und einer glatten Oberfla¨che bei TP =
460 K und Expositionen zwischen 103 und 2 ∗ 109 L.
onsmaxima gut zu unterscheiden. Fu¨r Sauerstoffexpositionen von weniger als
105 L zeigen die entsprechenden TD-Spektren wieder den fu¨r chemisorbierten
Oberfla¨chensauerstoff charakteristischen breiten Desorptionspeak. In beiden
Serien ist bei Expositionen von mehr als 105 L der Desorptionspeak α bei
etwa 1040 K zu beobachten, wobei die zum Ausbilden eines vergleichbaren
Desorptionspeaks beno¨tigte Sauerstoffexposition an der glatten Oberfla¨che
mit 107 L etwa eine Gro¨ßenordnung u¨ber der der defektreichen Oberfla¨che
liegt. Der dritte Desorptionspeak, β, findet sich bei einer Temperatur von
etwa 960 K. Auf der glatten Oberfla¨che ist dieses Maximum erst fu¨r Ex-
positionen von mehr als 108 L nachweisbar, wohingegen auf der defektrei-
chen Oberfla¨che bereits nach der Sauerstoffexposition von 107 L Sauerstoff
ein deutlicher Desorptionsbeitrag erkennbar ist. Wa¨hrend β an der glatten
Oberfla¨che auch bei Expositionen von 109 L nur als schwache Schulter wahr-
nehmbar ist, ist β bei der defektreichen Oberfla¨che bereits bei 108 L gut
ausgepra¨gt und deutlich von den benachbarten Desorptionsmaxima zu un-
terscheiden. Die Intensita¨t nimmt dabei mit zunehmender Exposition konti-
nuierlich zu. Im Gegensatz dazu verlangsamt sich das Wachstum von Peak
α bei Expositionen von mehr als 109 L betra¨chtlich. Der Zusammenhang
zwischen Defekten und der Desorption u¨ber β wirkt sich also bereits bei
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Abbildung 6.4: Gesamte aufgenommene Sauerstoffmenge fu¨r eine rauhe und
eine glatte Oberfla¨che in Abha¨ngigkeit von der Exposition.
geringeren Expositionen als 1011 L aus.
Abb. 6.4 zeigt die aus den TD-Spektren in Abb. 6.3 ermittelten
Sauerstoffaufnahmekurven der glatten und der defektreichen Oberfla¨che. Fu¨r
Sauerstoffexpositionen von weniger als 105 L, bei denen wa¨hrend der Pra¨-
paration nur die Chemisorptionslage aufgefu¨llt wird, sind beide Kurven im
Rahmen der Fehlergrenzen nicht zu unterscheiden. Dies a¨ndert sich mit der
Aufnahme von Sauerstoff in die Oberfla¨che bei Expositionen von mehr als
105 L, wobei die Oberfla¨chendefekte bereits hier eine entscheidende Rolle
spielen. Die in die defektreiche Oberfla¨che aufgenommene Sauerstoffmenge
ist bei gleicher Pra¨paration wesentlich gro¨ßer als die einer glatten Oberfla¨-
che. Nach der Exposition von 109 L betra¨gt die Differenz zwischen den in die
glatte und in die defektreiche Oberfla¨che aufgenommenen Sauerstoffmengen
bereits 0.7 MLE.
In den in Abb. 6.3 vorgestellten Experimenten ist die Rolle der Ober-
fla¨chendefekte erst nach der Vervollsta¨ndigung der Chemisorptionslage meß-
bar. Fu¨r die große A¨hnlichkeit der Desorptionsspektren im Bereich der Pra¨-
paration der Chemisorptionslage an beiden Oberfla¨chen bieten sich zwei
Erkla¨rungen an. Zum einen sind die Oberfla¨chendefekte bei den hohen
Desorptionstemperaturen des Sauerstoffs bereits zum gro¨ßten Teil ausge-
heilt (T
(2)
G = 950 K, Abb. 6.2). Die anfa¨ngliche Defektdichte der rauhen
Oberfla¨che hat kaum noch Einfluß auf die Desorption zumindest des che-
misorbierten Sauerstoffs. Zum anderen impliziert dieses Ergebnis, daß die
63
anfa¨ngliche Haftwahrscheinlichkeit der auf die Oberfla¨che auftreffenden Sau-
erstoffmoleku¨le bei einer dissoziativen Adsorption im Rahmen des Meßfeh-
lers nicht durch die Anwesenheit von Oberfla¨chendefekten beeinflußt wird.
Verschiedene Arbeiten zur Bestimmung des Haftkoeffizienten von Sauerstoff
auf der Ru(0001)-Oberfla¨che geben die Wahrscheinlichkeit fu¨r dissoziative
Adsorption bei Raumtemperatur sowohl fu¨r eine glatte als auch eine rauhe
Oberfla¨che mit 0.4+/-0.06 an [25], [17], [141]. Desweiteren konnte in ande-
ren Untersuchungen gezeigt werden, daß Sto¨rungen der Ru(0001)-Oberfla¨che,
z.B. Stufenkanten, bei Bedeckungen bis zu 0.5 MLE keinen Einfluß auf das
Adsorptionverhalten von Sauerstoff haben [119], [120]. Ein a¨hnliches Verhal-
ten konnte fu¨r die dissoziative Chemisorption von Sauerstoff auf Cu(100)
beobachtet werden [56]. Sowohl fu¨r eine glatte als auch fu¨r eine gesputterte
Cu(100)-Oberfla¨che wurde der gleiche Haftkoeffizient fu¨r eine dissoziative Ad-
sorption von Sauerstoff festgestellt. Erst durch Adsorption von Silber oder
Schwefel verringerte sich der Wert des Haftkoeffizienten wegen einer steri-
schen Blockierung der aktiven Pla¨tze. Im vorliegenden Fall ist demnach der
dissoziative Haftkoeffizient bei ho¨heren Expositionen nicht der entscheidende
Faktor fu¨r die beobachteten Unterschiede in den Sauerstoffaufnahmekurven.
Ein weiterer Beleg dafu¨r, daß der dissoziative Haftkoeffizient bei hohen
Expositionen nicht der entscheidende Faktor ist, wohl aber die Rauhigkeit
der Probenoberfla¨che, findet sich in UP-Valenzbandspektren einer glatten
und einer defektreichen Oberfla¨che nach der Exposition großer Mengen Sau-
erstoff. Die Spektren der sauberen Oberfla¨chen weisen keine signifikanten
Unterscheidungsmerkmale auf und zeigen die drei intensiven Emissionslini-
en bei Bindungsenergien von 0.4, 2.4, und etwa 5 eV. Auch im Bereich der
Adsorption von Sauerstoff, bei Expositionen bis zu 105 L, weisen die UP-
Spektren der rauhen und der glatten Oberfla¨che die gleichen Verschiebungen
der Emissionslinien auf. Etwaige durch das sanfte Sputtern induzierte Sto¨-
rungen der Bandstruktur sind vernachla¨ssigbar klein. Wie bereits aus den
TD-Daten geschlossen, wird die Adsorption des Sauerstoffs offenbar durch
eine erho¨hte Defektdichte weit weniger stark beeinflußt als die Aufnahme in
die Oberfla¨che.
Ein Unterschied in der Entwicklung der elektronischen Zusta¨nde im Va-
lenzbandbereich ist erst bei hohen Expositionen zu beobachten. In Abb. 6.5
sind zwei repra¨sentative Expositionen ausgewa¨hlt [14]. Mit der ersten Ex-
position erreicht das Chemisorptionsmaximum seine Sa¨ttigung, und Peak
α wird in den TDS-Messungen der glatten Oberfla¨che sichtbar (108 L bei
475 K; unten). Zur Erinnerung sei hier noch einmal festgehalten, daß die
Verschiebungen der Emissionslinien I, II und III bei 108 L maximal werden
und der zusa¨tzlichen Sauerstoffaufnahme von etwa 0.5 MLE in den oberfla¨-
chennahen Bereich zuzuordnen sind [15]. An der rauhen Oberfla¨che liegt die
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Abbildung 6.5: UP-Spektren einer glatten (links) und einer rauhen Oberfla¨che
(rechts, ρ = 0.4) nach Expositionen von 108 L (unten) und 1011 L (oben);
TP = 475 K; graue Schattierung: Fla¨che von Emissionlinie IV.
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dafu¨r maximal beno¨tigte Exposition mit 106 L um etwa 2 Gro¨ßenordnungen
darunter. Das UP-Spektrum der defektreichen Oberfla¨che bei 108 L (unten
rechts) weist bereits alle Merkmale einer hohen Sauerstoffaufnahme auf. Es
werden, neben der Linie III nahe der Fermienergie, die deutlich verschobenen
Linien II bei 2.2 eV und I bei 5.7 eV beobachtet. Die Emissionslinie IV bei
3.6 eV ist, im Gegensatz zur glatten Oberfla¨che, bereits deutlich ausgepra¨gt.
Dies spiegelt die erho¨hte Menge des defektvermittelten Sauerstoffs wieder.
Das UP-Spektrum der zu 1011 L exponierten glatten Oberfla¨che (oben links)
entspricht einer Aufnahme von 2.7+/−0.2MLE, einhergehend mit einem be-
reits ausgepra¨gten Desorptionsmaximum β im TD- und einer gut sichtbaren
Emissionslinie IV im UP-Spektrum. Fu¨r Expositionen von 1011 L entha¨lt die
rauhe Oberfla¨che eine sehr viel gro¨ßere Menge Sauerstoff (Cgesamt ≈ 4MLE).
Im zugeho¨rigen UP-Spektrum dominiert, neben der Linie nahe EF , die stark
verbreiterte Emissionslinie IV bei 3.6 eV (oben rechts). Ein vergleichbares
Spektrum erha¨lt man fu¨r glatte Oberfla¨chen erst bei Expositionen von etwa
1012 L. Dieses Ergebnis untermauert die Zuordnung der Emissionslinie IV
zu einer mit der Einbringung von Sauerstoffatomen u¨ber Oberfla¨chendefekte
verknu¨pften Sauerstoffspezies. Auch an rauhen Oberfla¨che konnten keiner-
lei charakteristische Merkmale einer RuO2-Volumenoxidbildung beobachtet
werden [14].
Ein Einfluß der Defekte auf die Adsorption des Sauerstoffs wird deutlich
bei Betrachtung der aus den UP-Spektren entnommenen Austrittsarbeitsa¨n-
derungen ∆φ. Abb. 6.6 stellt die ∆φ einer defektreichen bei TP = 475 K
pra¨parierten Oberfla¨che in Abha¨ngigkeit vom Gesamtsauerstoffgehalt denen
der glatten aus Abb. 5.6 gegenu¨ber. Bemerkenswert ist der gleiche Wert der
Austrittsarbeit von etwa 5.4 eV sowohl bei der glatten als auch der rauhen,
sauberen Oberfla¨che, auf den alle A¨nderungen bezogen sind. Bei A¨nderung
der Oberfla¨chentopographie wa¨re eher eine erniedrigte Austrittsarbeit zu er-
warten [118], [6], [134]. Ein Unterschied macht sich jedoch erst mit der ein-
setzenden Sauerstoffadsorption bemerkbar. Mit der Zunahme der Bedeckung
nimmt auch ∆φ an beiden Oberfla¨chen bis zu einem maximalen Wert zu.
Dies entspricht der Vervollsta¨ndigung einer chemisorbierten Sauerstoffmo-
nolage und damit einem erho¨hten Dipolmoment zwischen den adsorbierten
Atomen und der obersten Rutheniumlage. Mit der Sa¨ttigung der Chemisorp-
tionslage erreicht das Dipolmoment seine gro¨ßte Sta¨rke [104], [124] und somit
auch die Austrittsarbeit ihren ho¨chsten Wert. Die Sta¨rke des sich ausbilden-
den Dipolmoments ist jedoch an der rauhen Oberfla¨che kleiner, kenntlich an
einer um etwa 0.2 eV niedrigeren Austrittsarbeit. Offenbar wird die Aus-
trittsarbeit bei der Adsorption von Sauerstoff durch die Anwesenheit von
Defekten verringert. Mit der weiteren Sauerstoffaufnahme fa¨llt die Austritts-
arbeit an beiden Oberfla¨chen leicht ab. Dabei unterscheiden sich die Werte
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Abbildung 6.6: ∆Φ einer rauhen (ρ = 0.4) und einer glatten Oberfla¨che in
Abha¨ngigkeit von der Gesamtsauerstoffmenge.
fu¨r beide Oberfla¨chen praktisch nicht. Die Verringerung der Austrittsarbeit
durch die Einbringung von Sauerstoff unter die erste Rutheniumlage und
damit die Erniedrigung der Sta¨rke des Dipolmoments zwischen Sauerstoffa-
tom und der obersten Rutheniumlage durch elektronegativen ”Subsurface”-
Sauerstoffatome ist offenbar abha¨ngig vom Sauerstoffgehalt. Dies deutet wie-
derum auf eine A¨nderung der Gitterstruktur der oberen Rutheniumlagen
durch die eingebrachten Atome hin.
Die A¨nderung der Austrittsarbeit in Abha¨ngigkeit von der Defekt- und
von der Stufenkantendichte bei der Adsorption von Sauerstoff wurde auch
an anderen Metalloberfla¨chen, z. B. Cu(111) [131] und Palladium beobachtet
[62]. Analog zu den hier vorgestellten Ergebnissen konnte im zweiten Fall
gezeigt werden, daß bei Adsorption von Sauerstoff die Austrittsarbeit sowohl
an einer glatten als auch an einer rauhen Oberfla¨che auf einen maximalen
Wert erho¨ht wird. Diese Sa¨ttigung wird an beiden Oberfla¨chen unter den
gleichen Pra¨parationsbedingungen erreicht, wobei der Maximalwert an der
rauhen Oberfla¨che etwas geringer ist. Es ist also sehr wahrscheinlich, daß die
Adsorption von Sauerstoff sowohl an einer rauhen als auch an einer glatten
Ru(0001)-Oberfla¨che gleich verla¨uft. Dies unterstreicht die fehlenden Unter-
schiede in den TD-Spektren bis zu Bedeckungen von 1 MLE, respektive die
gleichen dissoziativen Haftkoeffizienten an der rauhen und glatten Ru(0001)-
Oberfla¨che bei diesen Expositionen. Die Rauhigkeit nimmt demnach lediglich
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Einfluß auf die Sta¨rke der Dipollage.
Die bestimmende Rolle der Oberfla¨chendefekte bei der oxidfreien Auf-
nahme großer Sauerstoffmengen zeigt sich sowohl in den direkt nach der
Pra¨paration aufgenommenen UP-Spektren als auch in den TD-Spektren
(Cdefektreich > Cglatt). Sie ko¨nnen daher als aktive Kana¨le bei der Sauer-
stoffaufnahme angesehen werden. Um ein Maß fu¨r den Einfluß der Oberfla¨-
chendefekte bei der Sauerstoffaufnahme zu haben, wird nun die mittleren
Konversionswahrscheinlichkeit bestimmt. Diese Wahrscheinlichkeit berech-
net sich aus dem Verha¨ltnis der gesamten in die Oberfla¨che aufgenommenen
Sauerstoffmenge und der gesamten wa¨hrend der Exposition auf die Oberfla¨-
che auftreffenden Sauerstoffmoleku¨le. Fu¨r eine glatte Oberfla¨che reicht der
Wert der Wahrscheinlichkeit bei einer Exposition von 1011 L von 5 ∗ 10−11
bei einer Pra¨parationstemperatur von 350 K bis 10−10 bei 575 K. Im glei-
chen Temperaturintervall weist die defektreiche Oberfla¨che eine etwa zweimal
ho¨here Konversionswahrscheinlichkeit auf. Bei einer Pra¨parationstemperatur
von 575K und einer Exposition von 1011 L wird z. B. eine Wahrscheinlichkeit
von 2 ∗ 10−10 erreicht.
Bei der Berechnung der integralen Konversionswahrscheinlichkeit wird,
wie der Name schon sagt, die gesamte aufgenommene Sauerstoffmenge be-
ru¨cksichtigt. Um die u¨ber die Defekte aufgenommene Sauerstoffmenge ge-
nauer bestimmen zu ko¨nnen, wurde nun das Verha¨ltnis der Intensita¨ten der
Desorptionsmaxima α und β durch einfache Anpassung mit Gaußkurven er-
mittelt. Aus der Integration der Kurvenfla¨chen der resultierenden Anpassung
konnte so na¨herungsweise der jeweilige Desorptionsanteil beider Maxima be-
rechnet werden. Abb. 6.7 zeigt die Entwicklung der Verha¨ltnisse der Desorpti-
onsanteile, η = Cβ/Cα, mit zunehmender Sauerstoffexposition. In der Abbil-
dung wird ein repra¨sentatives Beispiel fu¨r alle im Pra¨parationstemperaturbe-
reich von 300 K bis 600 K durchgefu¨hrten Experimente, hier 500 K, gezeigt.
Die eingefu¨gten Verbindungslinien dienen der besseren U¨bersicht. Bei einer
mittleren Rauhigkeit von ρ = 0.4 (n) nimmt das Verha¨ltnis η mit der Expo-
sition bis zu einer Dosis von 107 L zu. Hier ist ein ausgepra¨gtes Maximum
von η ≈ 10 zu erkennen. Mit weiterer Sauerstoffexposition sinkt der Wert
von η langsam ab, bis er ab einer kritischen Dosis D∗ ≈ 1010 L in ein Gleich-
gewicht von η ≈ 4 la¨uft. An der glatten Oberfla¨che (m) ist ein abweichender
Verlauf zu beobachten. Hier steigt das Peakverha¨ltnis erst ab etwa 108 L an
und erreicht mit η ≈ 2 bei einer Exposition von D∗ = 1010 L sein Maximum.
Dieser Wert a¨ndert sich mit weiterer Exposition nicht signifikant.
An dieser Stelle ist anzumerken, daß die aus den Anpassungen resultie-
rende u¨ber α desorbierende Sauerstoffmenge bei allen Pra¨parationen und
Rauhigkeiten immer zwischen 0.4 und 0.8 MLE betrug. Die hier aufgezeig-
te Entwicklung der Peakverha¨ltnisse beschreibt daher quantitativ das ra-
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Abbildung 6.7: Verha¨ltnis η der u¨ber α und β desorbierten Sauerstoffmengen
Cα und Cβ; rauhe Oberfla¨che: n, glatte Oberfla¨che: m, T : P = 500 K.
sche Wachstum von Desorptionspeak β, besonders an einer defektreichen
Oberfla¨che. Die Gro¨ße von D∗ ha¨ngt immer von der Pra¨parationstempera-
tur ab. D∗ wird bei kleineren Pra¨parationstemperaturen gro¨ßer. So wird z.
B. an einer glatten Oberfla¨che ein Wert von 1012 L bei 375 K erreicht. Der
Maximalwert ηmax skaliert dabei mit der Defektdichte. Das Einstellen eines
Gleichgewichtswertes des Peakverha¨ltnisses bei einer Exposition von 1010 L
signalisiert das Erscho¨pfen der Aufnahmekapazita¨t der Defekte fu¨r weiteren
Sauerstoff. Dementsprechend verringert sich die Aufnahme von Sauerstoff
u¨ber die Defekte erheblich.
Um die Bedeutung der Defekte bei der Sauerstoffaufnahme hervorzuhe-
ben, wurde die Beziehung zwischen der Sauerstoffaufnahmekapazita¨t der De-
fekte, Cβ, und der mittleren Oberfla¨chenrauhigkeit ρ na¨her untersucht [14].
Abb. 6.8 zeigt die Abha¨ngigkeit der Sauerstoffmenge Cβ von ρ. Diese repra¨-
sentative Kurve wurde nach der jeweiligen Exposition von 108 L Sauerstoff
bei einer Pra¨parationstemperatur von 575 K und folgender Anpassung von α
und β sowie Integration der entsprechenden Gaußprofile ermittelt. Unter Ver-
nachla¨ssigung des Temperatureinflusses auf das Ausheilen von Defekten ist
unter den vorliegenden sanften Sputterbedingungen ein anna¨hernd linearer
Zusammenhang zwischen Cβ(ρ) und der Anfangsrauhigkeit ρ zu beobachten.
Der Sauerstoffgehalt erho¨ht sich unter den hier gegebenen Pra¨parationsbedin-
gungen von 1.4MLE in der glatten bis zu 3.4MLE in der rauhen Oberfla¨che
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Abbildung 6.8: Cβ in Abha¨ngigkeit von der Defektdichte und der mittleren
Rauhigkeit ρ; die Pra¨parationstemperatur war TP = 575 K.
(ρ = 0.4). Dieses Experiment zeigt, daß kontrolliert erzeugte Defekte die Ge-
samtwahrscheinlichkeit fu¨r die Sauerstoffaufnahme erho¨hen. Unter Ausnut-
zung der in Kap. 6.1 beschriebenen Abscha¨tzung, CDefekt ≈ 0.8 MLE bei
ρ = 0.4 nach [33], kann nun die aufgenommene Sauerstoffmenge Cβ direkt mit
der Anzahl der Defekte in Beziehung gesetzt werden (obere Achse, Abb. 6.8).
Aus dieser Beziehung erha¨lt man wiederum eine Abscha¨tzung der mittleren
Sauerstoffaufnahmekapazita¨t eines einzelnen Defekts, χ = Cβ/CDefekt bei be-
kannter Oberfla¨chenatomdichte des Rutheniums von 1.58∗1015/cm2. In dem
hier gezeigten Fall werden etwa vier Sauerstoffatome u¨ber einen einzelnen
Oberfla¨chendefekt (respektive eine Rutheniumfehlstelle) aufgenommen.
Vergleicht man die in Abb. 6.8 bei TP = 575 K aufgenommene Defektsau-
erstoffmenge bei ρ = 0.4 mit der Gesamtmenge der defektreichen Oberfla¨che
aus Abb. 6.4 (TP = 460 K), so steigt der Wert von χ offensichtlich mit
zunehmender Probentemperatur. Eine quantitative Aussage erha¨lt man bei
Betrachtung von Abb. 6.9. Hier sind einige O2-TD-Spektren aufgefu¨hrt, auf-
genommen nach einer Sauerstoffexposition von jeweils 1011 L bei verschiede-
nen Pra¨parationstemperaturen. Die mittlere Rauhigkeit vor der Pra¨paration
war fu¨r alle Spektren gleich 0.4. Wie an der Intensita¨tszunahme der Desorp-
tionsmaxima zu erkennen ist, erho¨ht sich die totale Sauerstoffaufnahme bei
steigender Pra¨parationstemperatur. Der defektvermittelte Peak β ist erst bei
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Abbildung 6.9: TD-Spektren einer rauhen Oberfla¨che (ρ = 0.4) nach Expo-
sition von 1011 L O2 bei verschiedenen Pra¨parationstemperaturen zwischen
340 und 585 K.
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Abbildung 6.10: Entwicklung des gesamten, Ctotal(T ) (s), und des defektver-
mittelten Sauerstoffgehalts, Cβ(T ) (m), einer mit 10
11 L pra¨parierten Ober-
fla¨che in Abha¨ngigkeit von der Probentemperatur; gegenu¨bergestellt ist die
Abha¨ngigkeit χ = Cβ/CDefekt (n) von der Probentemperatur.
Pra¨parationstemperaturen zwischen etwa 340 K und 450 K von den anderen
Peaks deutlich zu unterscheiden. Dies stimmt mit dem fu¨r eine nicht gesput-
terte Oberfla¨che gefundenen Temperaturbereich fu¨r die einsetzende Bildung
von β u¨berein. Die Sequenz des Auftretens der Desorptionsmaxima erfolgt an
der rauhen Oberfla¨che in der gleichen Reihenfolge wie bei variabler Expositi-
on und festgehaltener Pra¨parationstemperatur. Auch in den TD-Spektren der
defektreichen Oberfla¨che ist demnach, wie schon an der glatten Oberfla¨che,
eine umgekehrte Kopplung von Probentemperatur und Sauerstoffexpositi-
on zu beobachten. Zur Aufnahme der gleichen ”Subsurface”-Sauerstoffmenge
kann entweder TP oder die Exposition variiert werden. Eine parallele Ent-
wicklung ist nach gleicher Pra¨paration in den UP-Spektren der defektreichen
Oberfla¨che zu erkennen. Diese zeigen erwartungsgema¨ß eine dominante Emis-
sionslinie IV bei 3.6 eV, deren Intensita¨t mit zunehmender Probentemperatur
wa¨chst.
Durch Anpassung mit Gaußprofilen und anschließender Integration der
Kurvenfla¨chen erha¨lt man aus den TD-Spektren in Abb. 6.9 die totalen
und defektkorellierten Sauerstoffmengen in Abha¨ngigkeit von der Pra¨para-
tionstemperatur (Abb. 6.10). Beide Aufnahmekurven zeigen eine anna¨hernd
lineare Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Aus den TEAS-Daten ist zu ent-
nehmen, daß eine defektreiche Oberfla¨che durch das andauernde Tempern
wa¨hrend der Pra¨paration bei Pra¨parationstemperaturen zwischen 400-600 K
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bereits teilweise ausgeheilt wird. Die hier beobachtete Temperaturabha¨ngig-
keit ist also tatsa¨chlich eine komplexe U¨berlagerung zweier konkurrierender
Prozesse: die Vernichtung von Defekten durch das Tempern einerseits und die
defektvermittelte Sauerstoffaufnahme andererseits. Mit Hilfe der in Abb. 6.2
gezeigten He-Streuspektren kann hier die Abnahme der urspru¨nglichen De-
fektdichte grob gescha¨tzt werden. Die bei 585K verbleibende Rauhigkeit ent-
spricht etwa einer mittleren Oberfla¨chenrauhigkeit von 0.25 und somit einer
Defektdichte von etwa 0.5 MLE. Die fu¨r diesen Fall mit Peak β verknu¨pfte
Sauerstoffmenge betra¨gt etwa 4.5MLE, d.h. circa 10 aufgenommenen Sauer-
stoffatomen pro aktivem Defekt. Bei einer niedrigen Pra¨parationstemperatur
von 385 K, bei der noch kein Ausheilen der Defekte feststellbar ist, betra¨gt
die pro Defekt aufgenommene Sauerstoffmenge lediglich 1.25 Atome.
Die durchgezogene Linie in Abb. 6.10 demonstriert die Abha¨ngigkeit der
Defektkapazita¨t χ = Cβ/CDefekt von der Pra¨parationstemperatur. Die Kurve
zeigt ein anna¨hernd exponentielles Verhalten, was eine Arrheniusauftragung
und damit die Abscha¨tzung einer Aktivierungsenergie fu¨r die defektvermit-
telte Sauerstoffaufnahme erlaubt. Aus der Auftragung wird hier ein Wert von
E(β) = 0.15 eV ermittelt [14]. Der Wert ist um das Dreifache kleiner als der
fu¨r die Aktivierung der Volumenoxidbildung im HT-Bereich [23]. Der Ver-
gleich der Aktivierungsenergien legt nahe, daß der defektvermittelte Sauer-
stoff auch bei der Hochtemperaturpra¨paration eine bedeutende Rolle spielen
muß, zumindest als ein der Bildung von geordneten Volumenoxiden vorange-
hender effizienter Prozeß der Sauerstoffaufnahme. Dies deutete sich bereits
durch die Aufnahme eines Vorla¨ufer-TD-Spektrums einer glatten Oberfla¨che
im HT-Bereich mit einem ausgepra¨gten Desorptionsmaximum β an (Abb.
5.7). Die verha¨ltnisma¨ßig hohe Zahl von etwa 10 aufgenommenen Sauerstof-
fatomen pro Defekt kann hier als die maximal erreichbare Menge bei der
LT-Pra¨paration (T < 600 K, D < 1011 L) angenommen werden, ohne daß
bereits RuO2(110)-Volumenoxide gebildet werden.
6.3 Weitere Folgerungen zur Kinetik der
Sauerstoffaufnahme
Aufgrund der umgekehrten Kopplung von Pra¨parationstemperatur und Sau-
erstoffexposition wurde bereits eine gewisse Verweildauer des Sauerstoffs in
Form eines molekularen Precursors auf der Oberfla¨che gefordert. Fu¨r die an-
schließende Sauerstoffaufnahme muß nach der Dissoziation der Moleku¨le au-
ßerdem ein atomarer Precursor-Zustand gebildet werden. Dies findet vermut-
lich an den Defekten als den wahrscheinlichsten freien O2-Adsorptionspla¨tzen
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Abbildung 6.11: Entwicklung der Desorptionsmaxima einer glatten Oberfla¨-
che bei TP = 475 K bei verschiedenem Druck und verschiedener Expositi-
onsdauer; die Exposition betra¨gt in beiden Fa¨llen 1011 L.
statt. Mit diesem Konzept sind die Folgeprozesse der Precursorbildung nicht
mehr direkt vom Druck, d. h. von der Stoßzahl der Sauerstoffmoleku¨le mit
der Oberfla¨che, abha¨ngig. Im atomaren Precursorzustand kann Sauerstoff
entweder u¨ber die gesa¨ttigte Chemisorptionslage diffundieren und mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit durch sie hindurchtreten und so zur Bildung von
”Subsurface”-Sauerstoff beitragen oder das Precursoratom wird direkt u¨ber
einen Defekt in die Oberfla¨che aufgenommen, was energetisch sicherlich den
gu¨nstigeren Prozeß darstellt. Die Sauerstoffaufnahme u¨ber beide Kana¨le ist
also von der jeweiligen Diffusionsgeschwindigkeit in die Oberfla¨che abha¨ngig.
Wegen der geringeren Gesamtmenge an einer glatten Oberfla¨che muß dem-
nach die Aufnahme von Sauerstoff u¨ber die Chemisorptionslage langsamer
ablaufen als die u¨ber Defekte.
Dieser Zusammenhang wird durch die Desorptionsspektren in Abb. 6.11
genauer erla¨utert. Eine glatte Oberfla¨che wurde bei jeweils gleicher Tempe-
ratur TP = 475 K einer Exposition von 1 ∗ 1011+ /− 0.1 ∗ 1011 L ausgesetzt.
Die Probe wurde im ersten Fall fu¨r 133 s einem Sauerstoffpartialdruck von
1 bar exponiert (durchgezogenes Spektrum), wohingegen im zweiten Fall fu¨r
eine Stunde ein Sauerstoffpartialdruck von 40 mbar aufrecht erhalten wurde
(gestricheltes Spektrum). Im Vergleich zur kurz exponierten Oberfla¨che mit
einem nominellen Gehalt von etwa 2.7MLE liegt die Sauerstoffaufnahme bei
der lang pra¨parierten Oberfla¨che mit etwa 3.3 MLE deutlich ho¨her. Diese
Differenz ist signifikant, da die Reproduzierbarkeit des Sauerstoffgehalts fu¨r
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die kurze Exposition im Bereich von 0.2 MLE liegt. Weitere Experimente
ergaben, daß bei verschiedenen Probentemperaturen und jeweils gleichen Ex-
positionen von 1011 L, aber verschiedenen Dru¨cken und Expositionsdauern,
etwa 20 % mehr Sauerstoff aufgenommen wird. Selbst bei einer geringeren
momentanen Sauerstoffteilchendichte (p lang < p kurz) ko¨nnen offenbar mehr
Precursoratome u¨ber einen Defekt in den oberfla¨chennahen Bereich gelangen.
Die Diffusionsrate u¨ber die Defekte wird durch die la¨ngere Expositionszeit
erho¨ht. Die energetisch ho¨her aktivierte Sauerstoffaufnahme u¨ber die Chemi-
sorptionslage wird zwar ebenfalls erho¨ht, der Zuwachs ist jedoch im Vergleich
zur Aufnahme u¨ber Defekte deutlich kleiner.
Die vorangestellten Ergebnisse machen deutlich, daß methodisch erzeugte
Oberfla¨chendefekte fu¨r die Aufnahme von Sauerstoff und mithin die Desorp-
tion von Sauerstoff u¨ber das Desorptionsmaximum β verantwortlich sind. Die
Aufnahme von Sauerstoff in den oberfla¨chennahen Bereich wurde auch schon
bei den Pd(100)- und Rh(111)-Oberfla¨chen mit PEEM und TDS beobach-
tet [62], [47]. Im Falle der Pd(100)-Oberfla¨che konnte dabei ebenfalls eine
starke Abha¨ngigkeit der Sauerstoffaufnahme von der Defektdichte auf den
Oberfla¨chen gefunden werden.
Das in Kap. 5.2 entworfene Szenarium der Sauerstoffaufnahme und -
desorption kann nun entsprechend erweitert werden. Bei einer endlichen Le-
bensdauer des atomaren Precursorzustandes ist die Wahrscheinlichkeit fu¨r
die Sauerstoffaufnahme u¨ber Defekte auch vom mittleren Abstand der De-
fekte, also der Defektdichte, abha¨ngig. Wegen der hohen, auf diesem Wege
aufgenommenen Menge kann dabei die Sauerstoffaufnahme nicht allein auf
den unmittelbaren Bereich des jeweiligen Defekts beschra¨nkt sein; die ma-
ximale Kapazita¨t betra¨gt bis zu 10 Atome
Defekt
. Es ist daher anzunehmen, daß
strukturelle Verzerrungen des Rutheniumgitters im Bereich des Defekts die
Sauerstoffaufnahme in tiefere Bereiche der Probe begu¨nstigen. Bei der hohen
Temperatur, bei der das Desorptionsmaximum β zu beobachten ist, sind be-
reits die meisten Defekte verschwunden. Die Desorption muß also u¨ber die
fast vollsta¨ndig ausgeheilte Oberfla¨che erfolgen. Wa¨hrend des Heizprozesses
bei Aufnahme von TD-Spektren ist eine Diffusion durch thermische Akti-
vierung des u¨ber die Defekte aufgenommenen Sauerstoffs sowohl in Rich-
tung der Oberfla¨che als auch lateral zwischen den einzelnen Rutheniumlagen
sehr wahrscheinlich. Dafu¨r sprechen auch TD-Messungen an Ru(0001) von
[87]. Bei diesen Messungen wurde NO2 zur Oxidation benutzt, was sicherlich
aufgrund eines anderen molekularen Precursorzustands und damit anderen
Dissoziationsprozessen nicht direkt mit den vorliegenden Ergebnissen ver-
gleichbar ist. Dennoch konnten unter bestimmten Pra¨parationsbedingungen
a¨hnliche TD-Spektren wie bei den LT-Pra¨parationen beobachtet werden, die
global einer ”Subsurface”-Sauerstoffphase zugeordnet wurden. Mit Hilfe ver-
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schiedener Sauerstoffisotope konnte gezeigt werden, daß wa¨hrend der Desorp-
tion von O2 eine Mischung zwischen dem in die Oberfla¨che aufgenommenen
und dem chemisorbiertem Sauerstoff stattfindet, was auf eine Desorption u¨ber
die Chemisorptionslage hinweist.
Auch bei [87] wurde eine Desorption 1. Ordnung fu¨r α und β festgestellt.
Die der Desorption vorangehenden Prozesse sind jedoch offenbar komplexer
Natur. Normalerweise wird bei dieser Desorptionsordnung angenommen, daß
eine adsorbierte Spezies, wie z. B. ein Moleku¨l auch als solches desorbiert
wird. Im vorliegenden Fall werden Sauerstoffatome als O2-Moleku¨le desor-
biert, gewo¨hnlich der einer Desorption 2. Ordnung zugrunde liegende Prozeß.
Ein denkbarer Mechanismus fu¨r diese assoziative Desorption ist die kurz-
fristige Bildung eines Zustandes a¨hnlich dem molekularen Precursor bei der
Pra¨paration. Dieser ko¨nnte sich an einem Sauerstoffdefekt in der Chemisorp-
tionslage mit einem zur Oberfla¨che diffundierenden ”Subsurface”- und einem
benachbarten Sauerstoffatom bilden und schließlich nach einer endlichen Zeit
desorbieren. Wird kein Sauerstoff aus dem ”Subsurface”-Bereich mehr nachge-
liefert, zeigen die entsprechenden TD-Spektren die Merkmale der 2. Ordnung,
kenntlich an der Temperaturverschiebung des Einsetzens der Desorption fu¨r
die Chemisorptionslage.
Aus den Anpassungen der Desorptionsspektren mit Gaußkurven ergab
sich, daß u¨ber das Desorptionsmaximum α zwischen 0.4 und 0.8 MLE Sau-
erstoff desorbieren. Bei Unterschreiten einer kritischen Gesamtsauerstoffmen-
ge zwischen 1.4 und 1.8 MLE erfolgt die Desorption bei einer etwas ho¨he-
ren Desorptionstemperatur, welche der Desorptionskante der vollsta¨ndigen
Chemisorptionslage entspricht. Die ”Subsurface”-Sauerstoffatome schwa¨chen
offenbar bei hohen Konzentrationen die Sta¨rke der Bindung der Chemisorp-
tionslage an die erste Rutheniumlage ab. Dadurch wird eine Desorption als
O2-Maximum β schon bei niedrigeren Temperaturen mo¨glich. Dieser Einfluß
wirkt bis zu einer Menge zwischen 1.4 und 1.8 MLE, wobei der U¨bergang
zwischen beiden Desorptionskana¨len fließend ist, wie sich an den dicht beiein-
ander liegenden Desorptionstemperaturen und im U¨berlapp der Peakflanken
ablesen la¨ßt. Hier spielen vermutlich o¨rtlich inhomogene Sauerstoffverteilun-
gen bei der Desorption eine Rolle. Die weitere Desorption erfolgt wegen der
sta¨rkeren Bindung bei der Temperatur der Chemisorptionslage. Desweiteren
kann ein bei der Desorption entstehender freier Platz in der Chemisorpti-
onslage wegen der geringen Sauerstoffkonzentration nicht mehr sofort ersetzt
werden, was ebenfalls eine geringer aktivierte Desorption behindert.
Kapitel 7
XPS-Untersuchungen an
nichtoxidischen
Sauerstoffphasen in Ru(0001)
In den vorangegangenen Kapiteln wurden Ergebnisse zur Bildung von
nichtoxidischen Sauerstoffphasen in der Ru(0001)-Oberfla¨che vorgestellt. Das
aufgrund experimenteller Hinweise entworfene Modell der Bildung nichtoxidi-
scher Sauerstoffphasen muß dabei strukturelle Verzerrungen im Bereich von
Defekten und eine laterale Sauerstoffdiffusion nach Ausheilen der Defekte
postulieren. Mit den bisher verwendeten Meßmethoden sind aßerdem keine
Informationen u¨ber die Bindungsverha¨ltnisse zwischen Sauerstoff und Ruthe-
nium in den nichtoxidischen Oberfla¨chen zuga¨nglich. Die speziellen Mo¨glich-
keiten der In-Situ-XPS und der SPEM versprechen, hier weitere Aufschlu¨sse
zu geben. Mit Hilfe dieser Methoden werden im folgenden sowohl die Ver-
ha¨ltnisse bei und unmittelbar nach der Pra¨paration als auch die A¨nderungen
der Bindungsverha¨ltnisse an den Oberfla¨chen durch thermische Einflu¨sse in
Hinsicht auf TDS untersucht.
7.1 Bindungsverha¨ltnisse wa¨hrend der Pra¨-
paration und Konsequenz fu¨r die Anpas-
sungsstrategie
Die Sauerstoffaufnahme der Ru(0001)-Oberfla¨che war schon Gegenstand fru¨-
herer Arbeiten mit XPS als Sonde zur Identifikation verschiedener Bindungs-
zusta¨nde. Die Pra¨paration von Sauerstoffphasen beschra¨nkte sich dabei je-
doch einerseits auf die Bildung der Chemisorptionslage [78] und andererseits
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Abbildung 7.1: Ru3d5/2-XPS-Serie, gemessen In-Situ an einer glatten Ober-
fla¨che bei TP = 500 K und Exposition zwischen 10
−8 und 2 mbar.
auf die Bildung von RuO2(110)-Volumenoxiden [91], [36]. Die Bindungsver-
ha¨ltnisse von nichtoxidischen Sauerstoffphasen als Vorla¨ufer zur Oxidbildung
waren dagegen bislang nicht Gegenstand einer Untersuchung. Mit Hilfe der
In-Situ-XPS konnte nun ein erster U¨berblick u¨ber die Zusta¨nde wa¨hrend der
Pra¨paration der nichtoxidischen Sauerstoffphasen gewonnen werden. Da die
O1s-Linien der verschiedenen Oxidationszusta¨nde ein breites Spektrum ge-
ringer Auflo¨sung liefern ([91], [28]), andererseits die Ru3d5/2-Linien jedoch
gut unterscheidbare Merkmale aufweisen, beschra¨nkt sich die Auswertung
auf diese Linienprofile als Funktion der verschiedenen Oxidationsparameter.
Abb. 7.1 zeigt eine Serie von Ru3d5/2-Linien, aufgenommen wa¨hrend
der Exposition einer glatten Ru(0001)-Oberfla¨che bei verschiedenen Dru¨cken
zwischen 10−8 und 2 ∗ 100 mbar (von oben nach unten) und TP = 500 K
(hν = 450 eV , normale Emission). Die Analysetiefe betra¨gt mindestens 9
A˚. Das Spektrum einer sauberen Ru(0001)-Oberfla¨che (gestricheltes Spek-
trum oben, aufgenommen vor der Exposition) setzt sich aus nur zwei direkt
sichtbaren Komponenten zusammen, na¨mlich aus dem Volumen- und dem
Oberfla¨chenrumpfniveau bei EKin = 165.55 und 165.9 eV (Vol bzw. SCL in
Abb. 7.1). In den folgenden Spektren 2 bis 6 ist unmittelbar die Bildung zwei-
er weiterer Emissionslinien auf der Seite niedrigerer kinetischer Energien bei
etwa 165.2 und 164.6 eV zu beobachten. Diese Emissionslinien sind bereits
aus der Literatur bekannt und konnten zwei- bzw. dreifach mit atomarem
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Sauerstoff koordinierten Rutheniumatomen der Oberfla¨chenlage zugeordnet
werden [78]. Das Wachstum der Linie bei 164.8 eV bei gleichzeitiger Intensi-
ta¨tsminderung der 165.2 eV -Linie entspricht der allma¨hlichen Vervollsta¨ndi-
gung der Chemisorptionslage.
In den Spektren 7-12 verschwindet die Intensita¨t der Linie bei 165.2 eV
fast vollsta¨ndig, wobei die Intensita¨t der Linie bei 164.6 eV gleich bleibt.
Desweiteren wa¨chst zwischen den Positionen der beiden Chemisorptionslini-
en eine weitere Linie bei etwa 164.8 eV , kenntlich an einer deutlichen Asym-
metrie in der Flanke der 164.6 eV -Linie. Diese Komponente ist bislang nicht
beobachtet worden. Die Intensita¨tsverha¨ltnisse aller Komponenten a¨ndern
sich mit zunehmendem Druck respektive zunehmender Exposition. Das Ab-
sinken der Gesamtintensita¨t der Spektren 8 bis 12 erkla¨rt sich aus einer mit
dem Druck steigenden Wechselwirkung von Photoelektronen mit dem Gas
zwischen Probe und Analysatoreingang [38]. Mit der Messung des letzten
Spektrums war eine Exposition von etwa 5 ∗ 109 L erreicht, was einer no-
minellen Sauerstoffbedeckung zwischen 1.5 und 2 MLE entspricht. Diese
Menge u¨bersteigt die der gesa¨ttigten Chemisorptionslage deutlich. Entspre-
chend den TD-Messungen und wegen der mittleren Informationstiefe von
etwa 9 A˚ ist das letzte aufgenommene Spektrum 12 demnach repra¨sentativ
fu¨r die Bindungsverha¨ltnisse der obersten zwei Rutheniumlagen einer mit
”Subsurface”-Sauerstoff geladenen Oberfla¨che wa¨hrend der Pra¨paration. Vor
diesem Hintergrund ist ein Zusammenhang zwischen der Emissionslinie bei
etwa 164.8 eV und der ”Subsurface”-Sauerstoffphase sehr wahrscheinlich.
Die aus den UPS- und TDS-Experimenten gezogenen Schlu¨sse u¨ber die
Aufnahme von Sauerstoff lieferten keine Information u¨ber die Stabi”lita¨t der
Zusta¨nde der nichtoxidischen Phasen wa¨hrend und direkt nach der Pra¨pa-
ration. Diese Frage la¨ßt sich unmittelbar durch Abschalten der Temperatur
und der Sauerstoffexposition im Experiment in Abb. 7.1 beantworten. Die
Form des Spektrums 12 und die Positionen der Emissionslinien a¨ndern sich
dabei nicht. Die gebildeten Phasen sind demnach in Bezug auf ihren Bin-
dungszustand stabil.
Die Anpassung der Spektren erfolgte durch eine Entfaltung der Spek-
tren durch mit gemischten Gauß/Lorentz-Kurven gefalteten Doniac- Sunjic-
Funktionen zur Beru¨cksichtigung von Linienasymmetrien [40]. Die Spektren
der sauberen, glatten Ru(0001)-Oberfla¨che geben eine erste Na¨herung der
Linienbreiten fu¨r eine Anpassung vor. Bei den Anpassungsversuchen an das
Spektrum 12 nach Abschalten von Druck und Temperatur aus Abb. 7.1 er-
gab sich, daß zwei weitere Emissionslinien fu¨r eine beste Anpassung einge-
fu¨hrt werden mu¨ssen. Eine Linie ist zwischen der Linie des dreifach koordi-
nierten Rutheniums der ersten Lage und des ”Subsurface”-Zustandes loka-
lisiert, die weitere jenseits der Linie des dreifach koordinierten Rutheniums
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Abbildung 7.2: Anpassung des Spektrums 12 aus 7.1 nach Abschalten von
TP und dem Druck.
bei kleineren kinetischen Energien. Das genaue Vorgehen bei den Anpassun-
gen ist im Anhang A beschrieben. Eine Zuordnung der angepaßten Emissi-
onslinien zu Bindungen zwischen Ruthenium- und Sauerstoffatomen erfolgt
mit Hilfe eines einfachen Zusammenhangs zwischen Linienverschiebung und
Bindungskoordination des Rutheniums. Dabei wird angenommen, daß die
Linienverschiebung linear von der Koordinationszahl eines Rutheniumatoms
mit Sauerstoffatomen abha¨ngt. Dies konnte bereits fu¨r die Sauerstoffadsorp-
tion auf der ersten und zweiten Rutheniumlage auf Ru(10-10) sowie fu¨r die
erste Lage auf Ru(0001) gezeigt werden [3], [2]. Die Auswertung der hier
vorgestellten Spektren bleibt aufgrund der begrenzten Analysetiefe auf die
obersten zwei Rutheniumlagen beschra¨nkt. Bedingt durch Anregungsener-
gie und Geometrie werden nicht durch Streuung abgeschwa¨chte Signale im
wesentlichen von den beiden obersten Rutheniumlagen gemessen. Entspre-
chend kann dann, ausgehend von den Bindungsenergien der Oberfla¨chen-
rumpfniveaux der ersten und zweiten Rutheniumlage ([78]), fu¨r verschiedene
Koordinationszahlen der Rutheniumatome eine Verschiebung der Bindungs-
energien abgeleitet und auf die Anpassung der Spektren u¨bertragen werden.
Abb. 7.2 zeigt die resultierende beste Anpassung des Spektrums 12 aus Abb.
7.1 nach Abschalten von Druck und Temperatur. Das Spektrum ist, wie auch
alle folgenden, bereits um den Untergrund der gestreuten Elektronen durch
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Bindungsenergie (eV) Sauerstoffkoordination
0 Volumenlinie
-0.3 Ru(I)
0.02 Ru(I)-1O
0.36 Ru(I)-2O (grau)
0.97 Ru(I)-3O (hellgrau)
1.39 Ru(I)-4O (blau)
0.125 Ru(II)
0.56 Ru(II)-1O (rot)
0.78 Ru(II)-2O (orange)
Tabelle 7.1: U¨bersicht u¨ber die Bindungsenergien der verschiedenen Sauer-
stoffkoordinationen der ersten und zweiten Rutheniumlage. Die Farbcodie-
rung gilt fu¨r alle folgenden Spektren.
Anwendung des Verfahrens nach Shirley korrigiert [114]. Die der Anpassung
zugrunde liegenden Bindungsenergien sind in Tabelle 7.1 links abzulesen. In
der rechten Spalte ist die Anzahl der mit einem Rutheniumatom der ersten
oder zweiten Lage koordinierten Sauerstoffatome angegeben. Dabei gibt die
ro¨mische Ziffer in der Klammer die Zugeho¨rigkeit zur ersten bzw. zweiten
Rutheniumlage an. Die folgende Zahl entspricht der Anzahl der mit einem
Rutheniumatom dieser Lage koordinierten Sauerstoffatome. Die signifikanten
Emissionslinien sind außerdem farblich codiert. Die angegebenen Bindungs-
energien sind immer auf die Volumenkomponente, also Beitra¨gen von Ruthe-
niumatomen aus tieferen Lagen bei EB = 280.1 eV , bezogen. Im folgenden
werden die Bezeichnungen der Rutheniumlage mit ihrer Sauerstoffkoordina-
tion auch stellvertretend fu¨r die jeweilige Emissionslinie benutzt.
Neben der Volumenkomponente (EB := 0) sind in der besten Anpassung
fu¨nf Emissionslinien bei 0.36, 0.56, 0.78, 0.96 und 1.39 eV zu beobachten.
Die Bindungsenergien der zwei- bzw. dreifach koordinierten Rutheniumato-
me der ersten Lage, Ru(I)-2O bzw. Ru(I)-3O, bei 0.36 bzw. 0.97 eV zeigen
eine gute U¨bereinstimmung mit Messungen von Lizzit et al. [78] von chemi-
sorbiertem Sauerstoff bei Bedeckungen bis zu einer Monolage. Die Rutheni-
umatome der ersten Lage sind bei Bedeckungen von 0.5, 0.75 und 1 MLE
zwei- bzw. dreifach mit Sauerstoff koordiniert. Das Vorhandensein von zwei-
fach koordinierten Rutheniumatomen deutet hier eine Inhomogenita¨t bei der
Bedeckung der Oberfla¨chen mit Sauerstoff an. Die Sauerstoffaufnahme in die
Oberfla¨che wird repra¨sentiert durch die Emissionslinien bei 0.56, 0.78 und
1.36 eV , die in allen folgenden Spektren immer grau eingefa¨rbt sind. Die
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Abbildung 7.3: Verschiebung der Bindungsenergien der Ru3d5/2-Linie der
ersten (n) und zweiten Lage (m) in Abha¨ngigkeit der Sauerstoffkoordination.
beiden ersten Emissionslinien ko¨nnen nach dem oben vorgestellten Konzept
der ein- bzw. zweifachen Koordination von Rutheniumatomen der zweiten
Lage mit Sauerstoff, Ru(II)-1O bzw. Ru(II)-2O, zugeordnet werden. Im Fall
der Linie bei 1.36 eV handelt es sich jedoch um eine weitere Koordination
der ersten Lage mit einem Sauerstoffatom unterhalb der Oberfla¨che, Ru(I)-
4O. Solche vierfachen Koordinationen wurden bereits von Reuter et al. [104],
[103] theoretisch vorhergesagt. In dessen auf DFT-Rechnungen basierendem
Modell wird Sauerstoff, nach Vervollsta¨ndigung der Chemisorptionslage, in
den fru¨hen Phasen der Oxidation in den ”Subsurface”-Bereich zwischen der
ersten und zweiten Sauerstofflage aufgenommen, wodurch Atome der ersten
Rutheniumlage vierfach mit Sauerstoff koordiniert werden. Die so gebildeten
Zusta¨nde sind energetisch stabil.
Insgesamt stimmen die aus den besten Anpassungen resultierenden Bin-
dungsenergien sehr gut mit dem Konzept der Abha¨ngigkeit von Bindungs-
energieverschiebung von der Koordinationszahl der Rutheniumatome mit
Sauerstoff u¨berein. Dies ist in Abb. 7.3 zusammengefaßt. Sowohl fu¨r die Bin-
dungsenergien der ersten als auch der zweiten Rutheniumlage ergibt sich ein
linearer Zusammenhang. Bei Betrachtung aller Spektren in Abb. 7.1 zeigte
sich, daß parallel mit der Vervollsta¨ndigung der Chemisorptionslage bei ei-
nem Gesamtsauerstoffgehalt von wenig mehr als 1 MLE fu¨r eine optimale
Anpassung bereits Emissionslinien der mit Sauerstoff koordinierten zweiten
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Lage eingefu¨hrt werden mu¨ssen, d.h. es wird Sauerstoff in die Oberfla¨che
aufgenommen. Dies ist einerseits aus der Intensita¨tsminderung der Ru(I)-
2O-Linie bei gleichzeitiger Intensita¨tserho¨hung der Ru(I)-3O abzulesen, an-
dererseits wachsen, parallel zur Intensita¨tssa¨ttigung der Ru(I)-3O-Linie, auch
die Intensita¨ten der Ru(II)-1O- und Ru(II)-2O-Linien. Aus den TD-, LEED-
und UP-Messungen wurde gefolgert, daß die Vervollsta¨ndigung der Chemi-
sorptionslage die Bedingung fu¨r die Aufnahme von Sauerstoff in den ober-
fla¨chennahen Bereich darstellt. Die Anpassungen der Spektren in Abb. 7.1
lassen jedoch zuna¨chst auf einen eher fließenden U¨bergang schließen. Hier
sollte eine lokale Spektroskopie wie SPEM mehr Informationen liefern.
7.2 Lateraler chemischer Kontrast
Der Einsatz der In-Situ-XPS-Technik liefert nur einen Teil der fu¨r ein Vor-
la¨ufermodell der Oxidation beno¨tigten Informationen. Zum einen waren we-
gen des experimentellen Aufbaus keine In-Situ-Messungen unter sehr hohem
Druck bis zu 1 bar mo¨glich. Somit konnte kein direkter Vergleich mit den bei
hohen Expositionen aus den TD- und UP-Spektren gewonnenen Ergebnissen
gemacht werden. Zum anderen konnte auch keine mo¨gliche heterogene Pha-
senbildung auf der Probenoberfla¨che wegen der geringen o¨rtlichen Auflo¨sung
(Strahlgro¨ße 70 ∗ 20 µm) verfolgt werden.
Zu diesem Zweck wurden ortsaufgelo¨ste, oberfla¨chenempfindliche XPS-
Untersuchungen mit SPEM bei hoher energetischer Auflo¨sung an ausschließ-
lich mit nicht oxidischen Sauerstoffphasen pra¨parierten Oberfla¨chen durch-
gefu¨hrt [12]. Abb. 7.4 zeigt die aus der Intensita¨t der Ru3d5/2-Linie abgelei-
teten Bilder des chemischen Kontrasts einer bei TP = 475 K mit 10
5 (oben)
bzw. 1012 L (unten) pra¨parierten Oberfla¨che. Die Anregungsenergie betrug
hν = 450 eV bei einem Detektionswinkel von 60◦ und einer ungesto¨rten Elek-
tronenaustrittstiefe von etwa 5 A˚. Der energetische Schwerpunkt der Bilder
liegt auf der Position der Volumenlinie bei EB = 280.1 eV mit einer Fenster-
breite von etwa 1.3 eV . Neben den Bildern sind XP-Spektren der Ru3d5/2-
Linie angefu¨gt, aufgenommen in ungesto¨rten Bereichen der Probenoberfla¨che
(1-3 oben bzw. 1 und 2 unten). Die aus LEED- und den TD-Spektren der
zugeho¨rigen gesamten Probenoberfla¨chen abgeleiteten nominellen Bedeckun-
gen mit Sauerstoff betragen etwa 1 bzw. 3MLE. Beide Bilder weisen dunkle,
lochartige Strukturen auf, die als U¨berreste von durch mechanisches Polieren
verursachten Kratzern identifiziert wurden.
Die Bedeckung mit 1 MLE entspricht einer Oberfla¨che mit einer gesa¨t-
tigten Chemisorptionslage. Diese sollte nach bisherigen Erkenntnissen eher
homogen auf der Oberfla¨che verteilt sein (z. B. [108]). Der chemische Kon-
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Abbildung 7.4: Lokale Inhomogenita¨t der elektronischen Zusta¨nde fu¨r eine
glatte Ru(0001)-Oberfla¨che mit einem Sauerstoffgehalt von 1 MLE (oben)
und 3 MLE (unten); Bildgro¨ße 64 ∗ 64 µm; Pixelgro¨ße 0.5 µm.
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trast im oberen Bild zeigt jedoch in den hellen Bereichen eine schlierenartige
Struktur mit hoher Intensita¨t, was auf Inhomogenita¨ten hindeutet. Die Ur-
sache der Intensita¨tsschwankungen wird sofort klar bei Betrachtung der drei
an verschiedenen Orten des Bildes aufgenommenen Spektren (1-3 in Abb.
7.4, oben rechts). Auf den ersten Blick sind deutliche Unterschiede in den
Linienintensita¨ten bei kinetischen Energien von etwa 164.6 und 165 eV zu
beobachten. Wa¨hrend das Spektrum von Stelle 1 dem Spektrum 12 (Sauer-
stoffgehalt zwischen 1.5 und 2 MLE) aus Abb. 7.1 a¨hnelt, zeigen die beiden
anderen Spektren eher eine U¨bereinstimmung mit den Spektren 3-5 (Gehalt
bis zu 1MLE). Offenbar ist die Verteilung und Aufnahme von Sauerstoff auf
und in die Oberfla¨che unter den gewa¨hlten Pra¨parationsbedingungen o¨rtlich
nicht homogen. An dieser Stelle sei angemerkt, daß die laterale Auflo¨sung
bei der Aufnahme eines solchen Spektrums dem jeweiligen Strahldurchmes-
ser entspricht, im Falle der hier gewa¨hlten Einstellungen etwa 120 nm. Bei
der Spektrenaufnahme aller folgenden Spektren wurden diese Einstellungen
beibehalten. Die Markierungen in den Bildern dienen nur der o¨rtlichen Zu-
ordnung.
Im Gegensatz zum Bild der 1 MLE-Bedeckung weist das Bild des chemi-
schen Kontrasts der mit 3 MLE geladenen Oberfla¨che (unten links) eine ho-
mogene Intensita¨tsverteilung in den hellen Bereichen auf, wobei die Gesamt-
intensita¨t etwas geringer ist als bei der Bedeckung mit 1 MLE. Die an ver-
schiedenen Stellen der Oberfla¨che aufgenommenen Spektren (unten rechts)
zeigen eine sehr breite Intensita¨tsverteilung mit wenig Struktur und einem
abgeschwa¨chten Anteil der Volumenlinie bei Ek = 165.5 eV . Beide Spektren
unterscheiden sich dabei nicht wesentlich in Intensita¨t und Struktur. Dies er-
kla¨rt einerseits den fehlenden Kontrast, da die Spektren im gemessenen Ener-
giefenster kaum Unterschiede zeigen. Andererseits ist die Gesamtintensita¨t
des Bildes im Vergleich zur 1MLE-Bedeckung wegen des geringeren Beitrags
der Volumenlinie niedriger. Auf den ersten Blick weisen diese Spektren eine
A¨hnlichkeit mit den Spektren einer noch nicht vollsta¨ndig oxidierten Ober-
fla¨che auf. Der Schwerpunkt der breiten Intensita¨tsverteilung liegt jedoch
mit 0.75 eV deutlich u¨ber der Bindungsenergie eines Oxids (EB = 0.63 eV ).
Desweiteren konnten mit LEED nur (1x1)-U¨berstrukturspots ohne Hinweise
auf eine Oxidu¨berstruktur festgestellt werden. Die Form dieser Spektren ist
typisch fu¨r hohe Sauerstoffbedeckungen bei niedrigen Pra¨parationstempera-
turen, wie im folgenden Abschnitt erla¨utert wird.
In beiden SPEM-Bildern der Abb. 7-4 ist eine granulare Hell-/Dunkel-
Struktur zwischen den einzelnen Bildpixeln sichtbar. Diese ko¨nnten ihre Ur-
sache in feinen Unterschieden der elektronischen Struktur in dicht benachbar-
ten Oberfla¨chenregionen haben. Die Vermutung konnte durch die Aufnahme
hochaufgelo¨ster Bilder in den gleichen Oberfla¨chenregionen widerlegt werden.
85
In diesen Bildern waren keine Intensita¨tsunterschiede in der Gro¨ßenordnung
der Pixelgro¨ße der urspru¨nglichen Bilder zu beobachten. Die granulare Struk-
tur ist demnach lediglich auf elektronisches Rauschen zuru¨ckzufu¨hren.
7.3 Bindungszusta¨nde bei hohen Expositio-
nen
Die gezeigten Unterschiede im chemischen Kontrast der Oberfla¨che weisen
auf einen starken Einfluß des in die Oberfla¨che aufgenommenen Sauerstoffs
auf die Bindungszusta¨nde hin. Bei verschiedenen Expositionen ist dabei auch
ein Einfluß auf die Gitterstruktur nicht auszuschließen. Eine Entfaltung der
entsprechenden Spektren soll hier Aufschlu¨sse u¨ber Zustands- und Struktur-
a¨nderungen bei verschiedenen Pra¨parationen und Oberfla¨chentopographien
liefern.
In Abb. 7.5 sind die Entfaltungen von vier verschiedenen XP-Spektren ei-
ner glatten Oberfla¨che aufgefu¨hrt. Die Pra¨paration erfolgte bei TP = 475 K
und Expositionen von 105 (beide Spektren oben), 108 bzw. 1012 L. Das erste
Spektrum der bei 105 L pra¨parierten glatten Oberfla¨che (ganz oben) ent-
spricht dem Spektrum von Stelle 3 aus Abb. 7.4 und einem Gesamtsauer-
stoffgehalt von etwa 1 MLE. Die beste Anpassung erfolgte praktisch nur
mit Beitra¨gen der Emissionslinien von Ru(I)-2O und Ru(I)-3O mit sehr ge-
ringen Anteilen von ”Subsurface”-Komponenten. Das Spektrum ist demnach
repra¨sentativ fu¨r einen mit chemisorbiertem Sauerstoff bedeckten Bereich der
Oberfla¨che.
Das bei der gleichen Pra¨paration, aber an Stelle 1 aus Abb. 7.4 genom-
mene Spektrum (zweites Spektrum von oben, Abb. 7.5) zeigt in der Anpas-
sung bereits gro¨ßere Anteile der Ru(II)-1O- und Ru(II)-2O-Komponenten
der zweiten Rutheniumlage, was einer ho¨heren nominellen Bedeckung ent-
sprechen muß. Das hier gezeigte Spektrum weist eine große A¨hnlichkeit zu
dem in Abb. 7.2 gezeigten Spektrum auf. Bei einem direkten Vergleich zeigt
sich, daß die Anpassung nach dem Koordinationskonzept fu¨r das in Abb.
7-5 gezeigte Spektrum im Rahmen der Genauigkeit praktisch die gleichen
Linienpositionen bei EB = 0.39, 0.54, 0.75, 0.95 und 1.34 eV mit vergleich-
baren Intensita¨tsverteilungen liefert. Was sich in den In-Situ-Messungen als
fließender U¨bergang zwischen Vervollsta¨ndigung der Chemisorptionslage und
Aufnahme von ”Subsurface”-Sauerstoff darstellt, ist offensichtlich auf o¨rtlich
begrenzte Unterschiede in den Sauerstoffbedeckungen der obersten Ruthe-
niumlagen zuru¨ckzufu¨hren. Demnach ha¨ngt die Aufnahme von Sauerstoff in
die Oberfla¨che von der lokalen Sa¨ttigung der Chemisorptionslage ab. Der Ge-
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Abbildung 7.5: Vergleich von Ru3d5/2-XP-Spektren einer glatten mit 1,
”1.2”, 1.5 und 3 MLE Sauerstoff geladenen Oberfla¨che (von oben nach un-
ten).
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samtsauerstoffgehalt der Probe kann durchaus kleiner sein als der an einer
Stelle der Probe vorhandene, was auch die schlierenartigen Unterschiede in
hellen Bereichen des SPEM-Bildes erkla¨rt (Abb. 7.4, oben links).
Bei einer Sauerstoffexposition von 108 L a¨ndern sich die Beitra¨ge der
Emissionslinien zur Gesamtintensita¨t deutlich. Die Intensita¨ten der Ru(II)-
Komponenten wachsen stark an. Dies ist konsistent mit der ho¨heren Sauer-
stoffaufnahme in die Oberfla¨che, die hier etwa 0.5MLE betra¨gt. Des weiteren
zeigt sich ein schwacher Beitrag von vierfach koordiniertem Ruthenium der
ersten Lage. Auffa¨llig ist jedoch, daß die Intensita¨t der Ru(I)-3O-Komponente
reduziert ist und ein starker Beitrag der Ru(I)-2O-Linie beobachtet wird.
Nach LEED- und TDS-Messungen gibt es keinen Hinweis auf andere Ad-
sorbatstrukturen als die (1x1)-Chemisorptionslage, wobei aber ein diffuser
Untergrund in den LEED-Bildern zu sehen ist. Offenbar wird die Struktur
der obersten Rutheniumlage durch die Einbringung von Sauerstoff soweit ge-
sto¨rt, daß ein Teil der Oberfla¨chenatome nicht mehr dreifach mit Sauerstoff
koordinieren kann.
Im unteren Feld der Abb. 7.5 wird das Spektrum einer bei 475 K mit
1012 L exponierten Oberfla¨che mit der besten Anpassung nach dem Koordi-
nationskonzept gezeigt. Das Spektrum setzt sich aus einer breiten Verteilung
der verschiedenen, mo¨glichen Koordinationen des Rutheniums mit Sauerstoff
zusammen, wobei der Schwerpunkt im Bereich der Ru(I)-3O-, Ru(II)-1O-
und Ru(II)-2O-Linien liegt (EB = 0.96, 0.56 bzw. 0.78 eV ). Außerdem ist
ein betra¨chtlicher, jedoch nicht dominierender Anteil an vierfach koordinier-
ten Atomen der ersten Lage zu beobachten (EB = 1.37 eV ). Die Besetzung
von Pla¨tzen in einer metastabilen Ru(I)-4O-Koordination, wie von Reuter
et al. ([104]) als Bedingung fu¨r eine spa¨tere Umwandlung in eine Volumen-
oxidstruktur vorgeschlagen, findet somit zwar statt, ist jedoch nicht der fa-
vorisierte Aufnahmekanal. Die hohe Sauerstoffaufnahme von insgesamt etwa
3MLE fu¨hrt hauptsa¨chlich zu einer starken Besetzung von energetisch gu¨ns-
tigen Pla¨tzen auf der zweiten Rutheniumlage. U¨ber die Natur dieser Pla¨tze
ko¨nnen nur Vermutungen angestellt werden.
Nach dem Modell von Reuter sitzt der chemisorbierte Sauerstoff bei einer
Bedeckung von 1 MLE in hcp-Pla¨tzen auf der obersten Rutheniumlage. Die
energetisch gu¨nstigsten Pla¨tze fu¨r Sauerstoffatome unter der zweiten Lage
sind tetra-I unteralb des hcp-Platzes, tetra-II unterhalb eines Rutheniumo-
berfla¨chenatoms und der octahedrische Platz unter dem fcc-Platz der obers-
ten Rutheniumlage [104]. Ausgehend von diesen mo¨glichen Pla¨tzen ist fol-
gendes Szenarium denkbar: Ein in einem hcp-Platz sitzendes Sauerstoffatom
diffundiert durch die Rutheniumlage direkt auf den darunterliegenden tetra-I
Platz. Dies tra¨gt unmittelbar zur Ru(II)-1O-Komponente im Spektrum bei.
Mit erho¨htem Sauerstoffgehalt wachsen im Spektrum jedoch auch die Kom-
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ponenten Ru(II)-2O und Ru(I)-4O an. Ein Beitrag fu¨r die erste Komponente
ko¨”nnte durch lateral diffundierenden Defektsauerstoff geliefert werden, durch
den z. B. auch oktahedrische Pla¨tze besetzt werden ko¨nnten. Die energetisch
gu¨nstigste Konfiguration fu¨r die Ru(I)-4O-Koordination ist nach den Kal-
kulationen ein tetra-I-Platz fu¨r das ”Subsurface”-Atom und fcc-Pla¨tze der
auf der Oberfla¨che adsorbierten Sauerstoffatome. Diese Konfiguration setzt
jedoch eine Umbildung der Chemisorptionslage voraus. In der Tat zeigen
die experimentellen Ergebnisse deutliche Hinweise auf eine Struktura¨nde-
rung der Oberfla¨che. Zum einen werden neben den Beitra¨gen der Ru(I)-3O-
auch erhebliche Beitra¨ge der Ru(I)-2O-Koordination beobachtet. Nicht alle
Atome der obersten Rutheniumlage ko¨nnen die ho¨chste Koordination mit
Sauerstoffatomen eingehen. Zum anderen weisen die LEED-Beugungsbilder
einen diffusen Untergrund auf. Desweiteren sind alle Emissionslinien einer
mit 3 MLE Sauerstoff gefu¨llten Oberfla¨che gegenu¨ber den Linien der voran-
gehenden Pra¨paration verbreitert, was auf weniger definierte Bindungspla¨tze
schließen la¨ßt. Eine Verzerrung bzw. teilweise Aufhebung der eigentlichen
Gitterstruktur ist also sehr wahrscheinlich. Dennoch kann aus diesen Ergeb-
nissen kein eindeutiger Schluß auf die realen Bindungspla¨tze der Sauerstof-
fatome unterhalb der Oberfla¨che gezogen werden. Die starke Abschwa¨chung
der Volumenlinie im Vergleich zur Bedeckung bei 1 und 1.5 MLE deutet
außerdem eine Diffusion des Sauerstoffs u¨ber die zweite Rutheniumlage hin-
aus an. Aus der mittleren freien Wegla¨nge der Elektronen und bekannter
Intensita¨t der Volumenlinie an einer sauberen Oberfla¨che la¨ßt sich die Dicke
x der Ruthenium-Sauerstoffschicht u¨ber I = I0 ∗ exp (−x/5 A˚) abscha¨tzen.
Im vorliegenden Fall betra¨gt sie etwa 5 A˚, was unter Beru¨cksichtigung von
Relaxationseffekten gerade den U¨bergang zwischen zweiter und dritter Lage
darstellt [104].
7.4 Einfluß der Defekte
Aus den in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Ergebnissen resul-
tierte ein starker Zusammenhang zwischen der Aufnahme von Sauerstoff und
der Defektdichte. Zum einen konnte bei einer ho¨heren Defektdichte mehr
Sauerstoff von der Oberfla¨che aufgenommen werden, zum anderen war ei-
ne versta¨rkte Aufnahme auch bei langen Expositionszeiten und geringerem
Druck zu verzeichnen. Beide Zusammenha¨nge sind auch mit XPS zu beob-
achten.
Der zweite Effekt wird deutlich bei einer Pra¨paration der glatten Ober-
fla¨che mit 5 ∗ 1011 L Sauerstoff. Dabei wurde fu¨r 7 Stunden ein Druck
von 25 mbar bei TP = 425 K aufrecht erhalten. Das Spektrum wurde bei
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Abbildung 7.6: Ru3d5/2-XP-Spektrum nach Langzeitexposition einer glatten
Oberfla¨che bei TP = 425K; die Exposition von 5∗1011 L erfolgte bei 25mbar
fu¨r 7 Stunden.
hν = 350 eV , einem Detektionswinkel von 60◦ und einer Strahlgro¨ße von
50 ∗ 10 µm in der HRXPS-Apparatur gemessen. Die Fluchttiefe der Elektro-
nen betrug etwa 5 A˚. Nach TD-Messungen ist bei Pra¨paration unter einem
Druck von 1 bar, einer Exposition von 1011 L und TP = 425 K ein Sau-
erstoffgehalt von etwa 1.5 MLE zu erwarten, also deutlich weniger als die
dem untersten Spektrum in Abb. 7.5 zugrunde liegende Menge. Dennoch
wird ein sehr a¨hnliches Spektrum aufgenommen (Abb. 7.6). Die Entfaltung
nach dem Koordinationskonzept liefert auch hier im Rahmen der Genauig-
keit die bekannten Linienpositionen (0.39, 0.56, 0.8, 0.98 und 1.41 eV ) und
vergleichbare Linienbreiten. Die A¨hnlichkeit beider Spektren la¨ßt auf eine
erho¨hte Sauerstoffaufnahme u¨ber die Defekte schließen, wie sie bereits mit
TDS beobachtet wurde.
Dennoch gibt es zwei Unterschiede zwischen den Pra¨parationen bei nied-
rigerer und bei ho¨herer Temperatur. Zum einen ist im Falle der geringeren
Pra¨parationstemperatur der Anteil der Ru(I)-4O-Emissionlinie an der Ge-
samtintensita¨t etwas ho¨her. Dies la¨ßt sich durch die Abha¨ngigkeit der De-
fektsauerstoffaufnahme von der Probentemperatur erkla¨ren. Die Aufnahme-
kapazita¨t eines Defekts ha¨ngt linear von TP ab. Fu¨r TP = 425 K und eine
Exposition von 1 bar fu¨r 133 s liegt diese bei etwa zwei Atomen pro Defekt.
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Unter Beru¨cksichtigung der la¨ngeren Exposition erho¨ht sich diese Kapazita¨t
um etwa 20 %. Insgesamt sollte sich also die Sauerstoffaufnahme u¨ber die De-
fekte weniger stark auf die Struktur der Oberfla¨che auswirken als bei einer
Aufnahme bei ho¨herer Temperatur. Die Voraussetzung fu¨r gro¨ßere, intakte
Bereiche der Chemisorptionslage ist somit gegeben. Dementsprechend ist bei
der Sauerstoffaufnahme die Wahrscheinlichkeit fu¨r Bereiche mit Ru(I)-4O-
Koordinationen sicherlich ho¨her. Der zweite Unterschied in den genannten
Spektren ist die ho¨here Intensita¨t der Volumenlinie. Bei der Sauerstoffauf-
nahme u¨ber Defekte ist eine laterale Diffusion zwischen die Rutheniumlagen
sehr wahrscheinlich. DFT-Rechnungen u¨ber das Adsorptionsverhalten von
Sauerstoff auf Ru(0001) zeigen, daß es bereits bei der Adsorption der Che-
misorptionslage zu einer nach außen wirkenden Gitterrelaxation kommt [9].
Bei Einbringung von Sauerstoffatomen zwischen die erste und zweite Ru-
theniumlage nimmt diese Aufweitung weiter zu [135], [104], [123]. Die ge-
ringere Abschwa¨chung der Intensita¨t der Volumenlinie bei der geringeren
Probentemperatur zeigt an, daß Sauerstoff offenbar nicht in tieferliegende
Rutheniumlagen diffundiert. Dies wird besta¨tigt durch die Einsatztempera-
tur fu¨r die Beobachtung des β-Desorptionsmaximums mit TDS. Hier konnte
ein merklicher Beitrag erst ab TP ≈ 400 K nachgewiesen werden. Die gro¨ßere
Abschwa¨chung der Intensita¨t der Volumenlinie bei ho¨herem TP ist dann auf
eine gro¨ßere u¨ber Defekte aufgenommene Sauerstoffmenge zuru¨ckzufu¨hren,
wobei die Besetzung von tieferen Lagen und damit eine weitere Relaxation
des Gitters sehr wahrscheinlich ist.
Weitere Belege fu¨r die Vermutung der Besetzung tieferer Rutheniumla-
gen mit Sauerstoff und der damit einhergehenden strukturellen Verzerrungen
wurde anhand der XP-Spektren von defekt- und sauerstoffreichen Oberfla¨-
chen untersucht. Abb. 7.7 zeigt die nach dem Koordinationskonzept entfal-
teten Spektren einer bei TP = 475 K mit 10
5, 108 bzw. 1012 L pra¨parier-
ten rauhen Oberfla¨che. An dieser Stelle sei angemerkt, daß das Koordina-
tionskonzept auch auf gesputterte Oberfla¨chen anwendbar ist. Die TEAS-
Untersuchungen hatten ergeben, daß die erzeugten Strukturen den Charak-
ter einer mit vielen Punktdefekten dekorierten Ru(0001)-Oberfla¨che aufweist.
Dies wird auch durch entsprechende LEED-Experimente besta¨tigt, in de-
nen auch nach dem Sputtern und nach der Sauerstoffexposition noch (1x1)-
Reflexe zu beobachten sind [12].
In allen Spektren sind wieder die bekannten Linien bei etwa 0.38, 0.56, 0.8,
0.96 und 1.38 eV zu erkennen. Das obere Spektrum einer mit etwa 1 MLE
pra¨parierten Oberfla¨che zeigt im Gegensatz zum entsprechenden Spektrum
der glatten Oberfla¨che bereits einen sehr hohen Anteil an Ru(II)-1O und
-2O. Die oberste Rutheniumlage ist bereits stark gesto¨rt, was sich durch
schwa¨chere Beitra¨ge der Ru(I)-3O und -4O-Linien sowie eine sta¨rkere Ru(I)-
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Abbildung 7.7: Ru3d5/2-XP-Spektren einer rauhen, mit 1, 2 bzw. 4 MLE
Sauerstoff geladenen Oberfla¨che; Sputterparameter: Ekin = 500 eV , ETarget =
1.5 µA; ρ = 0.4; hν = 350 eV ; Informationstiefe etwa 5 A˚.
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2O-Komponente a¨ußert. Des weiteren sind hier auch die Linienbreiten schon
deutlich ho¨her als bei einer glatten Oberfla¨che. Bei einem erho¨hten Gesamtge-
halt von 2 MLE ist das breite Spektrum einer verzerrten, sauerstoffangerei-
cherten Rutheniumoberfla¨che mit dominanten Ru(II)-1O und 2O-Linien zu
erkennen. Wegen der durch die Oberfla¨chendefekte bereits teilweise zersto¨rten
Oberfla¨che ist hier der Beitrag der Emissionslinien von mit Sauerstoff koor-
dinierten Rutheniumatomen der ersten Lage an der Gesamtintensita¨t etwas
geringer als bei vergleichbaren Spektren der glatten Oberfla¨che. Die Inten-
sita¨t der Ru(I)-4O-Komponente bleibt gleichbleibend schwach. Bei weiterer
Erho¨hung der Sauerstoffmenge (4 MLE, unten) verschiebt sich der Schwer-
punkt des Spektrums auf die Ru(I)-2O- und Ru(II)-1O-Emissionslinien. Die
Linien der ho¨her koordinierten Rutheniumatome der ersten und zweiten sind
deutlich abgeschwa¨cht. Auch die Volumenlinie verliert deutlich an Intensi-
ta¨t. Die Abscha¨tzung der Schichtdicken ergibt fu¨r diese Pra¨paration einen
Wert von etwa 5.5 A˚. An einer aufgerauhten Oberfla¨che kann demnach Sau-
erstoff in tiefere Lagen diffundieren und zu einer Aufweitung des Gitters bei-
tragen. Das Auftreten der breiten Verteilung von verschiedenen mo¨glichen
Koordinationen in den XP-Spektren bei hohen Expositionen spiegelt damit
nicht nur die Aufnahme von Sauerstoff durch die Chemisorptionslage wieder
(Ru(I)-4O), sondern auch die Aufnahme u¨ber Defekte, wobei eine laterale
Sauerstoffdiffusion eine große Rolle spielen muß.
7.5 Thermische Einflu¨sse (Vergleich mit
TDS)
Bei der Pra¨paration von nichtoxidischen Sauerstoffphasen waren bei Abschal-
ten der Temperatur TP < 600 K keine A¨nderungen zwischen Bindungszu-
sta¨nden wa¨hrend und unmittelbar nach der Pra¨paration zu beobachten. Es
ist jedoch denkbar, daß bei der Aufnahme von TD-Spektren der LT-Phasen
der Prozeß des Heizens wegen der verha¨ltnisma¨ßig hohen Temperaturen einen
Einfluß auf die Bindungszusta¨nde nimmt. Um mo¨gliche Zustandsa¨nderungen
bis zum Erreichen der Desorptionstemperaturen zu beobachten und somit
einen U¨bergang zu den TDS-Ergebnissen zu schaffen, wurde die mit 1012 L
pra¨parierte Oberfla¨che aus Abb. 7.5 jeweils nach mehreren Heizschritten mit-
tels XPS untersucht. Abb. 7.8 zeigt eine Serie von Spektren, aufgenommen
nach dem Heizen der Probe auf 500, 675, 750, 825 und 875 K (Heizrate
1 K/s) und anschließendem Abku¨hlen auf Raumtemperatur. Alle Spektren
wurden nach dem Koordinationskonzept angepaßt. Die beste Anpassung des
Anfangsspektrums wurde bereits in Kap. 7.3 eingehend beschrieben.
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Abbildung 7.8: Ru3d5/2-XP-Spektren einer bei TP = 475 K mit 3 MLE
Sauerstoff geladenen glatten Oberfla¨che vor und nach dem Tempern bei ver-
schiedenen Temperaturen.
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Abbildung 7.9: U¨bersicht der relativen Intensita¨tsa¨nderungen der Emissions-
linien durch das Tempern.
Abb. 7.9 faßt die Ergebnisse anhand der relativen Linienintensita¨ten fu¨r
alle Temperaturen und Koordinationen zusammen. Ausgehend von dieser
Oberfla¨che (oben) a¨ndert sich die Zusammensetzung des Spektrums nach
dem Heizen auf 500 K nur wenig. Lediglich die Intensita¨t der Volumenkom-
ponente nimmt zu. Dies weist auf eine beginnende Diffusion des Sauerstoffs
in Richtung der Oberfla¨che hin.
Mit abnehmender Dicke des durch Sauerstoff gesto¨rten Gittervolumenan-
teils kann die Emission aus ungesto¨rten Bereichen sta¨rker zur Volumenkom-
ponente beitragen. Dieser Trend setzt sich nach dem Heizen auf 675 K fort.
Neben einer weiteren Zunahme der Intensita¨t der Volumenlinie ist noch eine
Verringerung der Ru(I)-2O- und Ru(I)-4O-Linienintensita¨ten zu verzeichnen.
Die Ru(II)-1O-Linie bei 0.58 eV ist dominant. Dies kann der einsetzenden
Umordnung der durch den eingebrachten Sauerstoff verzerrten Oberfla¨che
zugeordnet werden. Die Defekte beginnen bei diesen Temperaturen massiv
auszuheilen [14]. Eine mo¨gliche Desorption von Defektsauerstoff wird da-
durch blockiert. Der eingebrachte Sauerstoff kann nun versta¨rkt durch late-
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rale Diffusion zur Umordnung der Bindungsverha¨ltnisse beitragen, wodurch
der Ru(II)-1O-Anteil deutlich erho¨ht wird. Der Umordnungstrend in der Be-
setzung von Adsorptionspla¨tzen setzt sich nach dem Heizen auf 750 K fort.
Die Ru(I)-4O- und Ru(I)-2O-Komponenten zeigen dadurch nur noch eine
schwache Intensita¨t. Die Intensita¨t der Volumenkomponente und des Ru(I)-
3O a¨ndert sich im Vergleich dazu nur wenig. Wa¨hrend die Intensita¨t der
Emissionlinie bei 0.58 eV (Ru(II)-1O) etwas abnimmt, steigt die Intensita¨t
des Ru(II)-2O bei 0.78 eV deutlich an. Offenbar werden diese Koordinatio-
nen bevorzugt. Die Oberfla¨chendefekte heilen bei diesen Temperaturen mas-
siv aus, und die Rutheniumatome der ersten und zweiten Lage befinden sich
in stabilen Koordinationen mit dem Sauerstoff. Der bei den hohen Tempera-
turen vermehrt diffundierende Sauerstoff bewirkt somit eine ho¨here Koordi-
nation des Rutheniums der zweiten Lage, ohne daß die Chemisorptionslage
auf der Oberfla¨che sta¨rker geordnet wird.
Nach dem Heizen auf 825 K, einer Temperatur, bei der die Desorpti-
on von Sauerstoff als O2 bereits einsetzt, werden Volumen- und Ru(I)-3O-
Emissionslinie intensiver. Wa¨hrend die Emissionslinie des vierfach koordinier-
ten Rutheniums bei 1.36 eV praktisch keinen Beitrag zur Gesamtintensita¨t
liefert, nehmen die Intensita¨ten der Ru(II)-1O- und der Ru(II)-2O-Linien
langsam ab. Nach diesem Temperschritt ist bereits eine intensive Ru(I)-2O-
Linie zu beobachten. Dies weist auf eine partielle Desorption des chemisor-
bierten Oberfla¨chensauerstoffs hin. Wird weiter Sauerstoff desorbiert (Heizen
auf 875 K, unten), la¨ßt sich das aus der Literatur bekannte Spektrum einer
mit 0.75 bis 1 MLE bedeckten Oberfla¨che beobachten [78]. Die ebenfalls
beobachtete LEED-(2x2)-3O-U¨berstruktur besta¨tigt dies. Das Spektrum ist
durch einen Restanteil an ein- und zweifach koordiniertem Ruthenium der
zweiten Lage (Linien bei 0.58 und 0.78 eV ) leicht modifiziert. Daß bei dieser
verha¨ltnisma¨ßig geringen Temperatur bereits fast der gesamte Sauerstoff aus
dem oberfla¨chennahen Bereich desorbiert ist, erkla¨rt sich durch die geringe
Aufheizrate wa¨hrend der Desorption ( < 1 K/s), die dadurch bereits bei
niedrigeren Temperaturen einsetzt.
Aus den TD-Experimenten wurde gefolgert, daß die Desorption u¨ber β so-
lange erfolgen kann, wie eine genu¨gend hohe Sauerstoffdichte zumindest zwi-
schen der ersten und zweiten Rutheniumlage existiert. Diese Voraussetzung
ist nach dem Heizen auf 750 K gegeben. Bei Temperaturen ab 825 K zeigt
sich ein deutlicher Ordnungseffekt der Oberfla¨che. Dies wird ersichtlich bei
Betrachtung der Linienbreiten. Diese nehmen nach dem Heizen auf 825K auf
Werte, vergleichbar mit den Anpassungen der mit 1 MLE bedeckten Ober-
fla¨chen ab, was auf definiertere Bindungspla¨tze schließen la¨ßt. Durch Git-
terverzerrungen verursachte, weniger definierte Bindungen werden, bedingt
durch den abnehmenden Sauerstoffgehalt und die abnehmende Aufweitung
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Abbildung 7.10: RuO3- und O2-Desorption einer zu 10
11 L bei TP = 425 K
exponierten glatten Oberfla¨che.
des Gitters, nun nicht mehr besetzt. In diesem Temperaturbereich setzt auch
die Desorption u¨ber Peak β ein. Mit den A¨nderungen in den Bindungsverha¨lt-
nissen durch die Sauerstoffanreicherungen in Oberfla¨chenna¨he kann nun ein
weiterer Effekt erkla¨rt werden. Die Desorption der hohen Sauerstoffkonzen-
trationen in oberfla¨chenna¨he erfolgt in erster Linie u¨ber O2-Moleku¨le. Jedoch
kann dabei die Bildung von Rutheniumoxidkomplexen wa¨hrend des Heizens
nicht ausgeschlossen werden. Fu¨r die Bildung solcher Komplexe spricht die
zusa¨tzliche Desorption von RuO3 [15]. Die in Abb. 7.10 gezeigten RuO3-und
O2-Spektren wurden jeweils nach einer Pra¨paration einer glatten Oberfla¨che
mit 1012 L O2 bei einer Temperatur von 425 K aufgenommen. Unter diesen
Pra¨parationsbedingungen kann eine Bildung von RuO2(110)-Volumenoxiden
ausgeschlossen werden. Die Desorption von RuO3-Komplexen erfolgt bei ei-
ner Desorptionstemperatur von etwa 1010K, wobei die Desorption u¨ber Peak
β schon deutlich abnimmt und die Desorption u¨ber α gerade einsetzt. Demzu-
folge ist die Desorption der Komplexe offenbar eng mit der hohen Sauerstoff-
konzentration verknu¨pft. Bei der Pra¨paration ist eine merkliche Intensita¨t
erst ab Bedeckungen von etwa 1.5 MLE meßbar, d.h. es muß eine gro¨ßere
Menge Sauerstoff in der Oberfla¨che vorhanden sein. Die Desorptionstempe-
ratur der Oxidkomplexe a¨ndert sich auch mit zunehmendem Sauerstoffgehalt
nicht.
Kapitel 8
U¨bergang zu Oxiden
8.1 Keimbildung
In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Bildung von nichtoxidischen
Sauerstoffphasen in der Ru(0001)-Oberfla¨che unter LT-Bedingungen charak-
terisiert und von den Oxidphasen der HT-Pra¨parationen abgegrenzt. Aus den
vorgestellten Experimenten ist zu entnehmen, daß bei Temperaturen von we-
niger als 575 K und Expositionen von 1011 L noch keine Volumenoxidbildung
einsetzt [15]. Dem gegenu¨ber steht eine großfla¨chige Oxidbildung bei Tempe-
raturen von wenig mehr als 600 K und verha¨ltnisma¨ßig geringen Expositio-
nen ab ≈ 105 L [22], [28], ([18]). Um Aufschlu¨sse u¨ber eine Oxidkeimbildung
im dazwischenligenden Bereich zu gewinnen, wurden Probenoberfla¨chen bei
Temperaturen zwischen 500 und 625 K in kleinen Temperaturschritten ho-
hen Expositionen von mehr als 1011 L ausgesetzt und mit XPS, LEED und
TDS untersucht.
Aufgrund charakteristischer Emissionslinien fu¨r RuO2 bei EB = 0.63 bzw.
0.3 eV sollte die Bildung von lateral ausgedehnten Oxiddoma¨nen mit SPEM
gut nachzuweisen sein. In Abb. 8.1 werden drei XP-Spektren einer glatten
Oberfla¨che gezeigt (hν = 450 eV ; mittlere Informationstiefe etwa 5 A˚). Das
obere Spektrum wurde nach einer Exposition von 5 ∗ 1011 L (TP = 500 K)
aufgenommen. Die Anpassung mit Linien nach dem Koordinationskonzept
liefert die bekannten Bindungsenergien der Emissionslinien bei 0.39 (grau),
0.53 (rot), 0.75 (orange), 0.96 (hellgrau) und 1.36 eV (blau). Das Spektrum
entspricht qualitativ den in Abb. 7.5 und 7.6 gezeigten Spektren (TP = 425
bzw. 475 K) einer stark mit nichtoxidischem Sauerstoff angereicherten Ober-
fla¨che. Auffa¨llig ist, im Vergleich zu den bei niedrigeren Temperaturen pra¨pa-
rierten Oberfla¨chen, die schwa¨chere Volumenlinie. Hier la¨ßt sich noch einmal
der Zusammenhang zwischen aufgenommener Sauerstoffmenge und Pra¨para-
97
98
Abbildung 8.1: Ru3d5/2-XP-Spektren einer glatten Oberfla¨che nach Pra¨pa-
ration bei verschiedenen TP und Expositionen; die Zuordnung der Emissions-
linien im mittleren Kasten ist nicht eindeutig; die Linien sind daher gestri-
chelt; Ru(I)-2O: grau, Ru(II)-1O: rot, Ru(II)-2O: orange, Ru(I)-3O: hellgrau,
Ru(I)-4O: blau; Insets: zugeho¨rige LEED-Beugungsbilder, EK = 65 eV .
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tionstemperatur ablesen. Offenbar kann der Sauerstoff durch die etwas ho¨here
Temperatur wa¨hrend der Pra¨paration tiefer in den oberfla¨chennahen Bereich
diffundieren, was sich durch die Abschwa¨chung der Volumenemissionslinie
a¨ußert. Eine Sto¨rung des Substratgitters ist dabei sehr wahrscheinlich, denn
das zugeho¨rige LEED-Bild (Inset) zeigt deutliche (1x1)-U¨berstrukturreflexe
auf einem hellen, diffusen Untergrund. Dieser Untergrund zeigt die allma¨hli-
che Sto¨rung der Oberfla¨chenstruktur an.
Im unteren Teil von Abb. 8.1 ist das Spektrum einer bei TP = 625 K und
109 L pra¨parierten Probe gezeigt. Die Anpassung dieses Spektrums nach
dem Koordinationskonzept ergibt keine optimalen U¨bereinstimmungen. Bei
Variation der Linienpositionen verbleiben zuna¨chst schwache Anteile bei Bin-
dungsenergien von 1.36 und 0.96 eV . Diese Emissionslinien des Ru(I)-3O
bzw. Ru(I)-4O ko¨nnen noch nicht oxidierten Bereichen der Oberfla¨che zu-
geordnet werden. Des weiteren erha¨lt man aus der Anpassung noch zwei
weitere Linien bei 0.63 und 0.32 eV . Die Bindungsenergien dieser Linien
sind typisch fu¨r geordnete RuO2(110)-Doma¨nen. Dabei entspricht die Linie
bei 0.63 eV den Bindungen zwischen Sauerstoff und Ruthenium in einer
RuO2(110)-Rutilstruktur. Die Linie bei 0.32 eV ist mit Sauerstoff unterko-
ordinierten Rutheniumoberfla¨chenatomen auf dem Volumenoxid zuzuordnen
[91]. Im LEED-Beugungsbild (Inset) sind neben der (1x1)-U¨berstruktur be-
reits die U¨berstrukturreflexe des Oxids zu erkennen. An dieser Stelle muß
jedoch angemerkt werden, daß die Bilder des chemischen Kontrasts (SPEM)
noch keine sichtbaren Oxidstrukturen aufweisen. Die Gro¨ße der Oxiddoma¨-
nen ist offenbar kleiner als die gro¨ßtmo¨gliche Auflo¨sung der SPEM-Bilder
von 120 nm. Jedoch ist in allen Spektren dieser Oxidoberfla¨che eine weitere,
schwache Emissionslinie bei etwa 2.7 eV zu beobachten. Diese Satellitenlinie
ist typisch fu¨r die Ruthenium-Oxidphase [67], [110], [61]. Bei nur wenig ho¨he-
ren Pra¨parationstemperaturen, bei denen bereits großfla¨chige Oxiddoma¨nen
gebildet werden, ist diese Linie sehr deutlich ausgepra¨gt und kann sogar zur
Kontrastbildung in den SPEM-Bildern herangezogen werden [28].
Das Spektrum einer bei TP = 550 K und 2 ∗ 1013 L pra¨parierten Probe
(Mitte) la¨ßt sich nach dem Koordinationskonzept ebenfalls nur schwer anpas-
sen. Bei Variation der Linienenergien erha¨lt man in der besten Anpassung
neben den Bindungsenergien von Ru(I)-3O, Ru(I)-4O und Ru(II)-2O (0.96,
1.36 und 0.77 eV ) zwei weitere Linien bei 0.28 und 0.59 eV . Die Linie der
einfach koordinierten Rutheniumatome der zweiten Lage scheint zur Oxid-
bindungsenergie von 0.64 eV zu schieben, wa¨hrend die Bindungsenergie der
Linie des zweifach koordinierten Rutheniums der ersten Lage auf sehr nied-
rige Bindungsenergien schiebt. Dies deutet auf eine Umstrukturierung der
Bindungsverha¨ltnisse hin. Die Aussagekraft dieser Anpassung bleibt jedoch
begrenzt, da aufgrund der schwach ausgepra¨gten Struktur des Spektrums
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kaum Hinweise auf wirkliche Linienpositionen abgeleitet werden ko¨nnen. So-
wohl bei Betrachtung des zugeho¨rigen LEED-Bildes (Inset), welches nur einen
hellen, diffusen Untergrund ohne jegliche Beugungsreflexe zeigt, als auch der
geringen Intensita¨t der Ru(I)-3O-Emissionslinie wird klar, daß sich die Ober-
fla¨che nach dieser Pra¨paration auch strukturell in einer Umwandlungsphase
befindet.
Weitere Hinweise auf die einsetzende Oxidkeimbildung finden sich bei
der Analyse von TD-Spektren aus dem gleichen Pra¨parationsbereich. Bis-
lang gezeigte TD-Spektren entsprechen einem Zustand der Probenoberfla¨che,
bei dem nach den entsprechenden LEED-Beugungsmustern eine Oxidbildung
ausgeschlossen werden kann. Es werden keine der fu¨r die Oxidbildung typi-
schen RuO2-U¨berstrukturspots beobachtet. Dennoch erfolgte eine Zunahme
von diffuser Streuung in Form eines erho¨hten, aber unstrukturierten Unter-
grundes. Desweiteren setzte bei sehr hohen Expositionen eine Verschiebung
des Desorptionsmaximums α zu ho¨heren Desorptionstemperaturen ein.
Da eine solche Verschiebung auf eine beginnende Oxidation hindeuten
ko¨nnte, wurden die Vera¨nderungen der TD-Spektren in Abha¨ngigkeit von
der Pra¨parationstemperatur bei sehr großen Expositionen von 5 ∗ 1013 L an
einer glatten Oberfla¨che gemessen. In den in Abb. 8.2 gezeigten Spektren ist
die Bildung eines weiteren Desorptionspeaks γ in einem sehr schmalen Pra¨-
parationsbereich zwischen TP = 475 und 550 K zu erkennen. Das Maximum
hat zuna¨chst eine Desorptionstemperatur von etwa 1100 K bei TP = 475 K,
wo es nur als Flanke im Desorptionspeak α zu bemerken ist. Das Desorpti-
onsmaximum verschiebt dann um ungefa¨hr 50 K bei TP = 525 K, um daach
im obersten Spektrum wieder zuru¨ck zu schieben (TP = 550 K). Das obers-
te Spektrum ist zur besseren U¨bersicht verkleinert dargestellt. Eine weitere
Zunahme der Peakintensita¨t von γ wu¨rde offensichtlich zur vo¨lligen U¨berde-
ckung der Intensita¨ten von α und β und demnach zu Spektren fu¨hren, wie sie
bereits fu¨r oxidierte Oberfla¨chen im HT-Bereich gefunden wurden (Abb. 5.1;
[18], [28]). Entsprechend liegt die Zuordnung des Desorptionspeaks γ zu sehr
fru¨hen Bildungsstadien von RuO2-Keimen nahe. Diese wachsen wahrschein-
lich bei ho¨heren TP und/oder gro¨ßerer Exposition solange, bis schließlich die
Desorption von Volumenoxiden dominiert.
Eine passende Signatur fu¨r den Nachweis von RuO2 auf dem Substrat ist
die Detektion von RuO3-Fragmenten in TD-Messungen [15], [83], [84]. Beim
thermischen Zerfall von Oxiddoma¨nen wird ein kleiner Teil des Oxids, neben
anderen, in Form von RuO3-Komplexen desorbiert. Aus diesem Grunde wur-
den die Oberfla¨chen entsprechend den Drei-Peak-Spektren in Abb. 8.2 pra¨pa-
riert und die RuO3-Desorption (Abb. 8.3) gemessen. Zum besseren Vergleich
sind die O2- und RuO3-Spektren u¨bereinander dargestellt, wobei die Inten-
sita¨t der RuO3 vergro¨ßert dargestellt ist (≈ ∗5). Die RuO3-Peaks sind mit δ
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Abbildung 8.2: O2-Desorption nach Pra¨paration einer glatten Oberfla¨che mit
einer Exposition von 5 ∗ 1013 L bei TP = 475, 500, 525 und 550 K.
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Abbildung 8.3: Vergleich der Entwicklung der O2- und RuO3-Desorption bei
jeweils gleichen Expositionen von 5∗1013 L O2 bei TP = 475, 500 und 525 K.
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und η bezeichnet. Wa¨hrend der RuO3-Peak δ immer in einem Temperaturbe-
reich zwischen 1020 und 1030K desorbiert, verschiebt die Desorptionstempe-
ratur des RuO3-Peaks η mit zunehmender Pra¨parationstemperatur parallel
zu der des O2-Desorptionsmaximums γ. Die offensichtlich identisch verlau-
fende Entwicklung von Desorptionstemperatur und Intensita¨tsa¨nderung der
Peaks γ und η in den O2- bzw. den RuO3-Spektren unterstreicht die Zuord-
nung von Peak γ zur Bildung von RuO2-Keimen. Das zweite RuO3-Maximum
(δ) an der Hochtemperaturflanke von β wurde bereits in Abb. 7.10 bei der
Desorption von großen Mengen nichtoxidischem Sauerstoff beobachtet und
konnte einer dynamischen Bildung von Oxidkomplexen wa¨hrend des Heizens
bei der TDS-Messung zugeordnet werden.
Im Gegensatz zur Gestalt der TD-Maxima von gro¨ßtenteils oxidierten
Oberfla¨chen ist der den RuO2-Keimen zugeordnete Desorptionspeak γ eher
schmal, was auf einen definiert ablaufenden Prozess hindeutet. Nach der oben
gegebenen Interpretation kann diese Peakform darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden,
daß alle Oxidkeime im wesentlichen in der gleichen Gro¨ße vorliegen, im be-
sonderen in den sehr fru¨hen Stadien, wie sie hier pra¨pariert wurden. Bei
sta¨rkerer Oxidation ko¨nnen die Oxidkeime, und damit einhergehend auch ih-
re Gro¨ßenverteilung, sta¨rker wachsen. Die entsprechenden TD-Maxima wer-
den dadurch ebenfalls verbreitert. Das Maximum verschiebt sich mit dem
U¨bergang von Oxidkeimen zu Oxidinseln zu etwas geringeren Desorption-
stemperaturen. Dieser Zusammenhang schafft den U¨bergang zu den aus der
Literatur bekannten TD-Spektren teilweise und ganz geschlossener Oxidfla¨-
chen [18]. Die theoretische Arbeiten von Reuter et al. u¨ber die Bildung von
Rutheniumoxiden sagen die energetisch bevorzugte Bildung von RuO2(110)
unter idealen Bedingungen ab einem Sauerstoffgehalt ab 4MLE voraus [104],
[103]. Dabei kommt es zu massiven Umstrukturierungen der Oberfla¨che. Die
postulierte Sauerstoffmenge stimmt sehr gut mit den experimentell ermittel-
ten Bedeckungen u¨berein. In allen TD-Spektren, in denen die Peaks α, β und
γ bereits gut voneinander abzugrenzen sind, hat die eingebrachte Gesamtsau-
erstoffmenge einen Wert von etwa 4MLE. Dementsprechend signalisiert das
Auftauchen von Peak γ in den TD-Spektren die energetisch bevorzugte Bil-
dung von Oxidkeimen unter massiver Umstrukturierung der Oberfla¨che, wie
sich aus den diffusen LEED-Beugungsbildern ablesen la¨ßt. Die Temperatur
der Probe spielt dabei offensichtlich die wichtigere Rolle. Je ho¨her die Tem-
peratur, um so leichter kann Sauerstoff aufgenommen und in eine oxidische
Struktur eingebunden werden. Bei sehr hohen Expositionen la¨uft die Bildung
von Oxiden wesentlich langsamer ab. Die oxidfreie Aufnahme von Sauerstoff
in eine glatte Oberfla¨che wird also begrenzt durch die allma¨hliche Bildung
von Oxidkeimen, die ihrerseits der Bildung von RuO2(110)-Oxiddoma¨nen
vorangeht [15].
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Abbildung 8.4: Vergleich eines Ru-MNN-Augerspektrums einer saube-
ren Oberfla¨che (links unten) mit denen nach verschiedenen Sauerstoffex-
positionen bei TP = 500 (rechts) bzw. 750 K (links oben).
Einen weiteren Hinweis auf die Pra¨parationsbedingungen fu¨r die Bildung
von Oxidkeimen und den U¨bergang zu Volumenoxiden liefern die Augerspek-
tren der Ru(0001)-Oberfla¨che. In Abb. 8.4 (unten links) ist das Spektrum
der intensivsten Ru-MNN-Augerlinien einer sauberen, glatten Ru(0001)-
Oberfla¨che abgebildet. Man erkennt drei Linien bei 273, 231 und 200 eV
mit einem typischen, sehr symmetrischen Linienprofil. Das Spektrum a¨ndert
sich deutlich nach Bildung einer dicken Oxidschicht auf der Oberfla¨che (Ex-
position 1011 L O2 bei TP = 750 K). Die Energien der Linien verschieben
sich auf 274.5, 232 und 200.5 eV (oben links). Des weiteren ist eine Aufspal-
tung aller drei Augerlinien mit Nebenmaxima bei 270 (Pfeil), 226 und 198 eV
zu beobachten. Die Aufspaltung und Verschiebung von Augerlinien bei A¨n-
derung der Oberfla¨chenzusammensetzung ist ein bekanntes Pha¨nomen und
wird z. B. bei der Deposition von Gold auf Silizium beobachtet [77]. Aber
auch bei Oxidation kann es zu einer Aufspaltung und Verschiebung kommen,
wie anhand der Fe-MVV-Linien von du¨nnen Eisenschichten auf Kupfer und
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der Cu-LMM-Linien bei du¨nnen Kupferschichten auf Palladium nachgewiesen
wurde [109], [130]. Entsprechend stellt sowohl die Aufspaltung als auch die
Linienverschiebung der Ru-MNN-Linien ein qualitatives Maß fu¨r den Oxida-
tionsgrad der Oberfla¨che dar. Bei Exposition von Sauerstoff auf eine saubere,
glatte Ru(0001)-Oberfla¨che im LT-Bereich (hier TP = 500 K, O2-Exposition
1011 L) wird zuna¨chst nur die Intensita¨t der Augerlinien in Abha¨ngigkeit von
der aufgenommenen Sauerstoffmenge reduziert (unten rechts). Die kinetische
Energie der Linien a¨ndert sich dabei nicht. Erst bei sehr hohen Sauerstoffex-
positionen von etwa 5 ∗ 1013 L (TP = 500 K) ist bei allen drei Augerlinien
eine Verschiebung auf 274, 231.5 und 200 eV zu erkennen. Diese Werte liegen
etwas unter den Verschiebungen der oxidierten Oberfla¨che. Auch die Aufspal-
tung der Linien ist zu beobachten (Pfeil), jedoch weniger ausgepra¨gt als im
Falle der Volumenoxidoberfla¨che. Offensichtlich bilden sich bei einem genu¨-
gend hohen Sauerstoffgehalt Oxidkeime. Diese haben aber vermutlich noch
nicht dieselben strukturellen Eigenschaften wie ein Volumenoxid, wie sich an
der geringeren Aufspaltung und der noch nicht abgeschlossenen Verschiebung
der Augerlinien ablesen la¨ßt. Dieses Ergebnis korreliert mit dem Auftreten
des Desorptionsmaximums γ unter den gleichen Pra¨parationsbedingungen.
Die merkliche Bildung von Oxidkeimen kann mit diskutierten Ergebnissen
auf einen Bereich zwischen etwa TP = 550 und 600 K bei hohen Expositio-
nen eingegrenzt werden. Ein a¨hnliches Verhalten der Temperaturabha¨ngig-
keit der Oxidation wurde bei RuOxHy-Systemen beobachtet. Dieses soge-
nannte hydradisierte Rutheniumoxid ist amorph und bildet lokal, abha¨ngig
vom Wassergehalt, vorwiegend eine oktahedrische RuO6-Struktur mit dazwi-
schenliegenden Wassermoleku¨len [93]. Selective Area Electron Diffraction-
Experimente (SAED) an dem System zeigen einen gro¨ßeren mittleren Ru-
Ru Abstand als bei RuO2 in der Rutilstruktur [147]. Ein U¨bergang die-
ses amorphen, sauerstoffreichen Oxidvorla¨ufers zu kristallinem Oxid kann
durch Tempern erreicht werden, bei dem auch der Wasseranteil verdampft.
Wie bei den Pra¨parationen auf der Ru(0001)-Oberfla¨che ergibt sich dabei
in Experimenten sowohl mit SAED als auch mit der genaueren Differential
Scanning Calometry (DSC) eine kritische U¨bergangstemperatur zwischen
etwa 550 und 625 K [147], [82]. Der strukturelle Ausgangszustand der oben
beschriebenen nichtoxidischen Sauerstoffphasen an der Ru(0001)-Oberfla¨che
und der sogenannten hydratisierten Rutheniumoxide erscheint sehr a¨hnlich.
Beide Systeme sind durch große Einlagerungen von Sauerstoff bzw. Sauer-
stoff und Wasser ohne langreichweitige Ordnung. Erst die Aktivierung durch
eine erho¨hte Temperatur von etwa 600 K ermo¨glicht eine Umordnung in ein
RuO2-Volumenoxid.
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Abbildung 8.5: Gegenu¨berstellung des chemischen Kontrasts und der zuge-
ho¨rigen XP-Spektren einer stark oxidierten Oberfla¨che.
8.2 Subsurface vs. Oxide
Zur Vervollsta¨ndigung des U¨berblicks u¨ber die Sauerstoff-Ruthenium-Phasen
sei noch kurz auf die Bildung von lateral ausgedehnten RuO2(110)-
Oxiddoma¨nen eingegangen. In Abb. 8.5 illustrieren zwei Bilder (13 ∗ 13 µm,
links) die laterale Verteilung der Oxidphasen. Die Oxidationsbedingungen
waren TP = 775 K bei einer Sauerstoffexposition von 10
5 L. Die Bilder
entsprechen jeweils einem bestimmten Energiefenster fu¨r die von der Probe
emittierten Photoelektronen, angezeigt durch die in gestrichelte Linien gefaß-
ten Bereiche in den rechts aufgefu¨hrten Ru3d-Spektren. Die Spektren wurden
mit einer Anregungsenergie von 584 eV sowohl außer- als auch innerhalb der
Oxidinseln aufgenommen (B bzw. A im obersten Bild). Die Ru-U¨bersicht
(oberes Bild), Ru-M, skizziert die Ru3d5/2-Emission fu¨r Ru-Volumenatome
mit einer Bindungsenergie von 280.1 eV . Das fu¨r die Bildaufnahme benutzte
Energiefenster deckt in diesem Fall den unteren Energiebereich der Ru3d5/2-
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Komponente ab (gestrichelte Linien, Spektrum unten rechts). Die Emissions-
linie ist als durchgezogene, graue Linie eingezeichnet. Das Spektrum aus den
hellen Bereichen der Oberfla¨che a¨hnelt in seiner Form dem Spektrum einer
mit sehr hohen Expositionen pra¨parierten, ungeordneten Oberfla¨che (Abb.
8.1, Mitte). Die Anpassung eines solchen Spektrums deutete bereits durch
verschobene Ru(I)-2O- und Ru(II)-1O-Linien die Bildung von Oxiden an.
Analog kann auch das hier vorliegende Spektrum angepaßt werden. Insbeson-
dere findet sich hier nur ein geringer Beitrag der Emissionslinie bei 0.96 eV ,
Ru(I)-3O. In den hellen Bereichen zwischen den Oxiddoma¨nen sind also of-
fenbar bereits gro¨ßere Mengen Sauerstoff in den oberfla¨chennahen Bereich
eingebracht worden. Dadurch wird die Struktur der obersten Ruthenium-
lage so stark gesto¨rt, daß keine eigentliche Chemisorptionslage mehr exis-
tiert. Insofern kann eine Koexistenz von Bereichen mit ausschließlich in einer
p(1x1)-U¨berstruktur von chemisorbiertem Sauerstoff und Oxiddoma¨nen [66]
nicht besta¨tigt werden.
Fu¨r die Abbildung der RuO2-Phase (Bild RuO2, unten links) wurde das
Energiefenster auf die breite Satellitenlinie bei etwa EB = 2.7 eV gesetzt.
Wie bereits erwa¨hnt, ist diese Satellitenlinie immer in Spektren von RuO2-
Volumenoxiden zu finden und gut aufzulo¨sen. Erwartungsgema¨ß erscheinen
die RuO2-Doma¨nen im Ru-M-Bild dunkel und im RuO2-Bild hell. Der Kon-
trastmechanismus des RuO2-Bildes wird also ausschließlich von der Emission
der Oxidphase dominiert. Die Helligkeitsverteilung des Ru-M-Bildes ist da-
zu invertiert und durch die Ru3d-Emission des metallischen Rutheniumsub-
strats abgeschwa¨cht. Bei U¨berschreiten einer Oxidschichtdicke von etwa 9 A˚
verschwinden die Beitra¨ge der metallischen Ru-Volumenlinie. Die gebildeten
Oxiddoma¨nen sind lateral stark ausgedehnt und bedecken mehr als die Ha¨lf-
te des gesamten Bildes. Bei hohen Pra¨parationstemperaturen ist die Bildung
solcher auch in der Tiefe stark ausgedehnten Doma¨nen typisch [28].
Auch bei niedrigeren Oxidationstemperaturen ist die Bildung von gro¨-
ßeren Oxiddoma¨nen zu beobachten. Offenbar ist deren Gro¨ße jedoch nicht
allein von der Pra¨parationstemperatur, sondern auch von der Exposition ab-
ha¨ngig. Abb. 8.6 zeigt den chemischen Kontrast von drei bei TP = 675 K
und 10−3 mbar pra¨parierten Oberfla¨chen, wobei die Expositionszeit 33, 66
und 133 s betrug (von oben nach unten, Bildgro¨ße 64 ∗ 64 µm, Pixelgro¨ße
0.5 µm). Die Gro¨ße der Oxiddoma¨nen steigt mit zunehmender Exposition.
Im fru¨hen Stadium (oben) betra¨gt die Keimgro¨ße z. T. weniger als 300 nm,
was in Bildern ho¨herer Auflo¨sung festzustellen ist [28]. Oxidkeime noch klei-
nerer Ausdehnung sind in den Bildern des chemischen Kontrasts wegen der
begrenzten Auflo¨sung praktisch nicht nachzuweisen. Die Bildung der Oxiddo-
ma¨nen ist mo¨glicherweise an Defekte gekoppelt. Darauf deutet zum einen die
unregelma¨ßige Verteilung der Doma¨nen hin, zum anderen ist die in Defekte
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Abbildung 8.6: Oxiddoma¨nenwachstum im chemischen Kontrast.
109
eingebrachte Sauerstoffmenge lokal sicherlich ho¨her als in glatten Bereichen
der Oberfla¨che. Eine letzliche Zuordnung des Doma¨nenwachstums zu Defek-
ten muß jedoch anderen Untersuchungen vorbehalten bleiben.
Bei hoher Exposition (unten) wird die Oberfla¨che durch einen großen An-
teil sehr dunkler, großer Oxidflecken bestimmt. Diese Flecken a¨hneln in ihrer
Ausdehnung und Dicke denen bei hohen Pra¨parationstemperaturen gebilde-
ten Oxiddoma¨nen. Sie sind ein typisches Merkmal einer bereits fortgeschrit-
tenen Oxidation der Oberfla¨che. Bemerkenswert ist das Oxidwachstum im
mittleren Bild. Die Oxidation der Oberfla¨che ist charakterisiert durch lange
Streifen, die entlang der kristallographischen Achsen [010] bzw. [100] wach-
sen und auch noch bei ho¨heren Expositionen zu beobachten sind (unten).
Die Streifen sind gewo¨hnlich mit einem runden Oxidfleck mit einer Gro¨ße
von etwa 1-1.5 µm verbunden, welcher sich bereits bei geringeren Expositio-
nen bildet (oben). Die hier vorgestellten verschiedenen Oxidationsstufen sind
auch in Abha¨ngigkeit von der Pra¨parationstemperatur zu beobachten [28].
Alle in den verschiedenen U¨bersichtsbildern gefundenen Merkmale stimmen
mit den in ku¨rzlich durchgefu¨hrten PEEM-Messungen gefundenen Mustern
u¨berein und belegen die dort getroffene Zuordnung zu Oxiddoma¨nen [22],
[21].
Kapitel 9
Schlußfolgerungen
9.1 Zustandsdiagramm
Zusammenfassend ist in Abb. 9.1 auf der Basis aller mit TDS, LEED, UPS,
AES und XPS erzielten Ergebnisse eine U¨bersicht u¨ber die Zusta¨nde nach der
Pra¨paration als Diagramm O2−Exposition u¨ber TP einer glatten Ru(0001)-
Oberfla¨che fu¨r tP = 133 s gegeben. Nach TDS- und UPS-Messungen un-
terscheidbare Zusta¨nde sind in verschiedenen Grauto¨nen wiedergegeben. Al-
le mit XPS vorgenommenen Messungen sind als Quadrate eingetragen. Zur
besseren Einordnung sind einige Ru3d5/2-XP-Spektren an der Stelle ihrer
Pra¨parationsparameter in das Zustandsdiagramm eingetragen.
U¨ber den gesamten gezeigten Temperaturbereich wird im unteren Teil des
Diagramms auf der Probenoberfla¨che nur chemisorbierter Sauerstoff beobach-
tet (Bereich a fu¨r Adsorption). Die XP-Spektren weisen, je nach Exposition,
die typischen Bindungsenergien von Ru(I)-2O und Ru(I)-3O bei 0.39 und
0.96 eV auf [78]. Die Sa¨ttigung der Chemisorptionslage erfolgt bei Tempe-
raturen von mehr als 450 K bereits bei Expositionen zwischen 5 ∗ 104 und
5∗105 L. Bei niedrigeren Temperaturen wird diese Sa¨ttigung erst bei wesent-
lich ho¨heren Expositionen erreicht, z. B. bei Raumtemperatur bei einer Expo-
sition von etwa 1010 L. In den XP-Spektren ist die Sa¨ttigung gekennzeichnet
durch eine intensive Ru(I)-3O-Emissionslinie bei 0.96 eV . Der gesamte zen-
trale Pra¨parationsbereich wird dominiert von der Sauerstoffaufnahme in die
Oberfla¨che. Hier entwickelt sich sowohl das Desorptionsmaximum α (Bereich
a+ α) als auch β (a+ α+ β). Der Gesamtsauerstoffgehalt steigt dabei von
1 bis etwa 1.5 MLE fu¨r α bzw. 1.5 bis etwa 3 MLE fu¨r β an. Eine kla-
re Trennung zwischen der Pra¨paration einer gesa¨ttigten Chemisorptionslage
und der Aufnahme von Sauerstoff in den oberfla¨chennahen Bereich ist mit
der XP-Spektroskopie nicht mo¨glich. Vielmehr werden bereits bei Exposi-
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Abbildung 9.1: Zustandsdiagramm der glatten Ru(0001)-Oberfla¨che fu¨r Pra¨-
paration im LT- und HT-Bereich.
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tionen, die nach Kalibration durch TD-Spektren einer Bedeckung von etwa
1 MLE entsprechen, lokal Zusta¨nde von ein- bzw. -zweifach koordinierten
Rutheniumatomen der zweiten Lage beobachtet [12].
Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt der Oberfla¨che durch die Aufnahme
u¨ber Oberfla¨chendefekte und die Chemisorptionslage werden bei hohen Ex-
positionen von mehr als 1011 L XP-Spektren mit einer breiten Verteilung von
Beitra¨gen von mehrfach mit Sauerstoff koordinierten Atomen der ersten und
zweiten Rutheniumlage gemessen. Die Spektren spiegeln die Diffusion des
Sauerstoffs auch in tiefere Lagen wieder, wie an der verminderten Intensita¨t
der Volumenlinie abzulesen ist [12].
Bei sehr hohen Sauerstoffexpositionen von mehr als 1013 L und Pra¨parati-
onstemperaturen knapp unterhalb von 600 K ist die Oberfla¨che ungeordnet,
und die LEED-Beugungsbilder sowie die TD- und AE-Spektren deuten be-
reits die Umstrukturierung der Oberfla¨che bzw. die Bildung von Oxidkeimen
an (a+ α+ β + γ). Bei Betrachtung des chemischen Kontrasts mit SPEM
und der zugeho¨rigen XP-Spektren sind in diesem Bereich jedoch noch sehr
homogene Intensita¨tsverteilungen ohne signifikanten Hinweis auf eine großfla¨-
chige Oxidbildung zu beobachten. Im Bereich oberhalb von 600 K setzt, auch
bei geringen Expositionen, eine massive RuO2(110)-Oxiddoma¨nenbildung
ein. Die Oxidbildung ist einerseits anhand eines breiten Desorptionsmaxi-
mums bei 1020 K sowie anhand von Oxidbeugungsreflexen im LEED-Bild
ersichtlich. Andererseits zeigt sich die Dominanz der Oxiddoma¨nen vor allem
im chemischen Kontrast der SPEM-Bilder. Die Gro¨ße und Form der Doma¨-
nen ist sowohl von der Temperatur als auch der Exposition abha¨ngig [28].
Das charakteristische XP-Spektrum, gemessen in einer Oxiddoma¨ne, weist ei-
ne Bindungsenergie der Ru3d5/2-Linie von 0.63 eV sowie eine Satellitenlinie
bei etwa 2.7 eV auf.
9.2 Modell
Auf der Basis der mit Hilfe der verschiedenen Meßmethoden gewonnenen Er-
gebnisse wird im folgenden ein Modell der Bildung, der thermischen Umord-
nung und der Desorption der nicht oxidischen Sauerstoffphasen der Ru(0001)-
Oberfla¨che erstellt.
Bei der Exposition der Ru(0001)-Oberfla¨che mit geringen Mengen mole-
kularem Sauerstoff bei TP < 400 K bildet sich eine Adlage aus chemisor-
bierten Sauerstoffatomen. Diese zeigen in Abha¨ngigkeit von der Bedeckung
der Oberfla¨che verschiedene U¨berstrukturen. Bei Bedeckungen von 0.25 MLE
findet sich eine p(2x2)-1O-, bei 0.5 MLE eine p(2x1)-2O- und bei 0.75 MLE
eine p(2x2)-3O-U¨berstruktur (z. B. [78]). Bei der vollsta¨ndigen Bedeckung
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Abbildung 9.2: Kugelmodell der Sauerstoffaufnahme in die Ru(0001)-
Oberfla¨che: a) geringe Expositionen; b) hohe Expositionen; c) A¨nderungen
durch Tempern; d) Desorption u¨ber Peak β; e) Desorption u¨ber Peak α.
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der ersten Rutheniumlage (1 MLE) bildet sich schließlich eine p(1x1)-3O-
U¨berstruktur aus chemisorbiertem Sauerstoff. Die Abfolge dieser U¨berstruk-
turen hat ihre Ursache in der starken repulsiven Wechselwirkung der Sauer-
stoffatome untereinander, die sich immer in gro¨ßtmo¨glichem Abstand von-
einander anordnen (z. B. [127]).
Eine schematische Darstellung einer Oberfla¨che mit dieser geschlossenen
Chemisorptionslage wird in Abb. 9.2a gezeigt. Die Chemisorptionslage stellt
zuna¨chst eine Barriere fu¨r die weitere Aufnahme von Sauerstoff ins Volumen
der Probe dar. Es zeigt sich jedoch, daß bei entsprechender Temperaturer-
ho¨hung auf TP ≥ 400 K oder Erho¨hung der Sauerstoffexposition weiterer
Sauerstoff ins Volumen aufgenommen wird. Dabei zeigt sich eine umgekehr-
te Kopplung zwischen Temperatur und Exposition. Je ho¨her die Tempera-
tur, desto niedriger ist die fu¨r die Aufnahme der gleichen Sauerstoffmenge
beno¨tigte Exposition und umgekehrt. Diese Abha¨ngigkeit deutet auf einen
diffusionsbestimmten Aufnahmeprozeß hin. Nach Bildung einer geschlosse-
nen Chemisorptionslage trifft ein Sauerstoffmoleku¨l auf die Oberfla¨che (¶),
wo es eine gewisse Verweildauer haben muß. Der molekulare Precursor kann
schließlich, abha¨ngig von Probentemperatur und Exposition, in Sauerstoffa-
tome dissoziieren (·). Dabei ist es sehr wahrscheinlich, daß die Dissoziation
an einem Defekt stattfindet (In der Abbildung ist der Ort der Dissoziation
nicht festgelegt.). Die einzelnen Sauerstoffatome ko¨nnen auf zwei Wegen in
das Volumen vordringen. Im ersten Aufnahmekanal mu¨ssen die Sauerstof-
fatome durch die Chemisorptions- und die erste Rutheniumlage hindurch
treten. Sie besetzen dann energetisch gu¨nstige Pla¨tze auf der zweiten Ru-
theniumlage (¸). Der zweite Prozeß ist abha¨ngig von der Defektdichte auf
der Oberfla¨che. Ein freies Sauerstoffatom kann nach der Dissoziation direkt
u¨ber einen Defekt tiefer in das Volumen eindringen (¹). Fu¨r beide Prozesse
ist eine gewisse Verweildauer der Sauerstoffatome auf der Chemisorptions-
lage anzunehmen; sie ko¨nnen parallel zueinander ablaufen. Der bevorzugte
Prozeß ist die Aufnahme durch Oberfla¨chendefekte. Dies zeigt sich durch
die gro¨ßere u¨ber den Prozeß ¹ aufgenommene Sauerstoffmenge bei erho¨hter
Probentemperatur oder Exposition bzw. bei Erho¨hung der Defektdichte [12].
Wie sich bei der Entfaltung der XP-Spektren gezeigt hat, ist die Vervollsta¨n-
digung der Chemisorptionslage und die daraus resultierende Aufnahme von
zusa¨tzlichem Sauerstoff ins Volumen eher als inhomogener, lokaler Prozeß
zu betrachten, bei dem in benachbarten Bereichen der Oberfla¨che durchaus
verschiedene Stadien der relativen Bedeckung beobachtet werden ko¨nnen.
Bei sehr hohen Expositionen ab etwa 1011 L werden schließlich große Sau-
erstoffmengen aufgenommen. Dies ist in Abb. 9.2b dargestellt. Mit zunehmen-
der Besetzung der zweiten Rutheniumlage steigt auch die Wahrscheinlichkeit
fu¨r die Besetzung von tieferen Lagen durch Diffusion des Sauerstoffs, auch
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lateral, auf energetisch gu¨nstigere Pla¨tze. Dies a¨ußert sich vor allem durch
massive A¨nderungen der Bindungsverha¨ltnisse im oberfla¨chennahen Bereich.
Offenbar ist eine ein- bzw. zweifache Koordination von Rutheniumatomen
tieferer Lagen mit Sauerstoff gegenu¨ber einer ho¨heren Koordination der obe-
ren Lagen bevorzugt.
Die bei hohen Sauerstoffexpositionen mit Temperaturen zwischen 300
und 550 K pra¨parierten Sauerstoff/Ruthenium-Zusta¨nde der Ru(0001)-
Oberfla¨che sind metastabil. Sie a¨ndern sich auch nach la¨ngerer Lagerung
im Vakuum bei Raumtemperatur nicht. Erst durch Erho¨hen der Probentem-
peraturen ko¨nnen Vera¨nderungen der Zusta¨nde der Oberfla¨che sowohl mit
TEAS und XPS als auch UPS beobachtet werden. Zum einen heilen bei Pro-
bentemperaturen von etwa 500 bis 700 K vorhandene Oberfla¨chendefekte
weitgehend aus, zum anderen diffundiert der in die Probe aufgenommene
Sauerstoff in Richtung Probenoberfla¨che und besetzt dabei freie Pla¨tze im
oberfla¨chennahen Bereich (Abb. 9.2c). Dies erfolgt einerseits durch Diffusi-
on durch die Rutheniumlagen, andererseits tra¨gt vormals in der Na¨he von
Defekten gebundener Sauerstoff durch laterale Diffusion im großen Maße zu
einer Besetzung von leeren Pla¨tzen bei.
Bei Erreichen einer Temperatur von etwa 800 K beginnt schließlich die
Desorption des gespeicherten Sauerstoffs in Form von O2-Moleku¨len, was
sich bei einer konstanten Heizrate von 4 K/s als Desorptionspeak mit einem
Maximum bei etwa 950 K in TD-Spektren a¨ußert. Bei genu¨gend hohem Sau-
erstoffgehalt kann direkt auf der Oberfla¨che befindlicher Sauerstoff mit einem
Nachbarn oder einem durch die Oberfla¨che tretendem Sauerstoffatom rekom-
binieren. Dieser, dem molekularen Precursor a¨hnliche, Zustand hat nur eine
sehr kurze Verweildauer, so daß die O2-Moleku¨le schließlich die die Oberfla¨che
verlassen. Die entstehenden freien Pla¨tze in der Chemisorptionslage werden
dabei sofort durch nachdiffundierenden Sauerstoff ersetzt (Abb. 9.2d). Die ho-
he Konzentration der ”Subsurface”-Sauerstoffatome schwa¨cht dabei offenbar
die Sta¨rke der Bindung der Chemisorptionslage an die erste Rutheniumlage
ab. Dadurch wird eine O2-Desorption schon bei verha¨ltnisma¨ßig niedrigeren
Temperaturen ermo¨glicht. Der Umfang der Desorption ist von der gesam-
ten in der Na¨he der Oberfla¨che befindlichen Sauerstoffmenge abha¨ngig. Ei-
ne Erho¨hung der Sauerstoffaufnahme bei der Pra¨paration, z. B. durch die
oben erwa¨hnte Erho¨hung der Defektdichte, bewirkt somit auch eine erho¨hte
Desorptionsrate u¨ber diesen Kanal. Bei nur geringfu¨gig ho¨heren Tempera-
turen von etwa 1010 K kann es außerdem zur Bildung und Desorption von
Rutheniumoxidkomplexen kommen.
Bei Unterschreiten einer kritischen Sauerstoffkonzentration zwischen der
ersten und zweiten Rutheniumlage von etwa 0.5 MLE wird nur noch eine
O2-Desorption bei einer ho¨heren Temperatur von 1040 K beobachtet. Diese
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Temperatur entspricht der beim Einsetzen der Desorption der Chemisorpti-
onslage. Die U¨bereinstimmung der Desorptionstemperatur kann dabei durch
die sta¨rkere Bindung des chemisorbierten Sauerstoffs an die oberste Ruthe-
niumlage erkla¨rt werden. Die geringe Sauerstoffmenge unterhalb der ersten
Rutheniumlage kann offenbar die Sta¨rke dieser Bindung nicht mehr merklich
beeinflussen (Abb. 9.2e). Dies ist auf die abnehmende Gitterrelaxation durch
die geringe Sauerstoffmenge und die mit der Temperatur zunehmende Ord-
nung der Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren. Die Desorptionstemperatur des Sauer-
stoffs erho¨ht sich entsprechend. Der U¨bergang zwischen thermisch niedriger
und ho¨her aktivierter Desorption ist fließend, wie sich an den dicht beieinan-
der liegenden Desorptionsmaxima und dem U¨berlapp der Peakflanken ablesen
la¨ßt. Erst mit dem Erscho¨pfen des im Volumen gespeicherten Sauerstoffreser-
voirs kann desorbierender Sauerstoff der Chemisorptionslage nicht mehr er-
setzt werden. Wird kein Sauerstoff aus dem ”Subsurface”-Bereich mehr nach-
geliefert, zeigen die entsprechenden TD-Spektren an Stelle der fu¨r α und β
beobachteten Desorption 1. Ordnung, die Merkmale der 2. Ordnung, kennt-
lich an der Temperaturverschiebung des Einsetzens der Desorption fu¨r die
Chemisorptionslage. Fu¨r eine komplette Desorption des verbleibenden che-
misorbierten Sauerstoffs sind danach noch ho¨here Temperaturen erforderlich.
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Anhang A
Fitstrategie
Die experimentellen XP Daten wurden nach folgendem Konzept entfaltet:
1. Zuna¨chst wurde das Spektrum der sauberen Oberfla¨che entfaltet. Dazu
wurden drei Komponenten benutzt: neben der Volumenlinie, die bei
den Anpassungen immer als Bindungsenergiereferenz gleich Null ge-
setzt wurde, wurden Beitra¨ge der ersten und zweiten Rutheniumlage
beru¨cksichtigt (Ru(I) bzw. Ru(II)). Die beste Anpassung fu¨hrte zu ei-
nem Asymmetrieparameter von 0.12 und einer Lorentzbreite von 0.18.
Diese Parameter wurden bei allen weiteren Anpassungen beibehalten.
2. Im zweiten Schritt wurde das Spektrum einer mit etwa 1MLE bedeck-
ten glatten Oberfla¨che nach dem Koordinationskonzept angepaßt. Dies
erlaubte sowohl eine Kontrolle der zugeordneten Linienpositionen als
auch die Ermittlung der kleinsten erreichbaren Gaußbreiten an einer
geordneten Oberfla¨che.
3. Im dritten Schritt wurden alle Spektren nach dem Koordinationskon-
zept angepaßt. Dabei wurden die Gaußschen Linienbreiten je nach Ord-
nung der Oberfla¨che variiert. Bei Hinweisen auf eine Oxidation der
Oberfla¨che wurden entsprechende Anpassungen mit den aus der Litera-
tur bekannten Linienpositionen von Volumenoxiden und ihren Oberfla¨-
chenbeitra¨gen durchgefu¨hrt. Wegen der begrenzten energetischen Auf-
lo¨sung der Spektren von etwa 0.1 eV besteht eine entsprechende Unsi-
cherheit der Linienpositionen bei Spektren mit wenig Stuktur von etwa
0.05 eV .
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Anhang B
Verzeichnis der verwendeten Abku¨rzungen
AES: Auger Electron Spectroscopy
ARUPS: Angle Resolved Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy
cus: coordinative unsaturated sites
DSC: Differential Scanning Calometry
ESCA: Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
HRXPS: High Resolution X-Ray Photoelectron Spectroscopy
HT: High Temperature Preparation
In-Situ-XPS: In-Situ X-Ray Photoelectron Spectroscopy
LEED: Low Energy Electron Diffraction
LT: Low Temperature Preparation
MLE: Monolayer Equivalent
PEEM: Photo Electron Emission Microscopy
SAED: Selective Area Electron Diffraction
SIMS: Secondary Ion Mass Spectrometry
SPEM: Scanning Photoelectron Microscopy
STM: Scanning Tunneling Microscopy
TDS: Thermische Desorptionsspektroskopie
TEAS: Thermal Energy Atom Scattering
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UPS: Ultraviolett Photoelectron Spectroscopy
XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy (s. ESCA)
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